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CHAPITRE I 
INTRODUCTION GENERALE 
 
 
 
1. LES FULLERENES 
 
1.1. La découverte des fullerènes 
 
 L’existence de molécules inconnues composées uniquement de carbone a été suggérée 
suite aux observations de certaines étoiles, les géantes rouges, par des radioastronomes. C’est 
en 1985 que H.W. Kroto, R.F. Curl, R.E. Smalley, en cherchant à reproduire en laboratoire les 
conditions proches de celles existantes sur ces étoiles, ont découvert les fullerènes.1 En effet, 
l’analyse des agrégats de carbone obtenus suite à la vaporisation de graphite au sein d’un 
plasma très chaud, révéla l’existence de molécules en formes de cages fermées constituées 
exclusivement de carbone. Après le graphite et le diamant, c’est une troisième forme 
allotropique du carbone qui fut ainsi découverte, et valu à ses auteurs l’attribution du prix 
Nobel de chimie en 1996. Alors que ses deux premières formes sont respectivement des 
réseaux bi ou tridimensionnel, cette troisième forme est quant à elle moléculaire. Les fullerènes 
sont des molécules creuses, en forme de cages fermées, constituées d’hexagones et de 
pentagones. Le représentant le plus abondant de cette famille de molécules est le C60, 
également appelé Buckminsterfullerène. Le carbone, élément central de la chimie organique et 
du monde du vivant, fut ainsi à l’origine d’une nouvelle exhalation de la communauté 
scientifique, en ouvrant la voie vers de nouvelles perspectives de synthétiser des molécules aux 
propriétés intéressantes et inédites. 
 
1.2. Production des fullerènes 
 
 La première méthode de production des fullerènes a été mise au point par Krätschmer et 
Huffman en 1990.2 Basée sur la vaporisation de tiges de graphites sous atmosphère d’hélium, 
elle permet d’obtenir les fullerènes avec un rendement de 5 à 10%. Les suies obtenues par ces 
1 
CHAPITRE I : Introduction générale 
 
procédés de fabrications sont constituées d’un mélange de fullerènes solubles (Cn, n<100), de 
fullerènes dits « géants » (n>100), de nanotubes et de carbone amorphe. Néanmoins, il a fallut 
attendre l’optimisation des procédés de production et de purifications pour que les innovations 
techniques et les recherches sur les fullerènes puissent véritablement démarrer. Les nanotubes 
font également partie d’un domaine actif de la recherche, notamment dans les 
nanotechnologies.3,4 Leur production sous forme d’isomère pur et de taille contrôlée demeure 
cependant un important défi, et reste le principal facteur limitant à leur utilisation. 
 
 
   C60          C70    Nanotubes 
 
Figure I.1 Fullerènes C60, C70, et nanotubes (coupe). 
 
1.3. Structure des fullerènes 
 
 Les fullerènes sont des molécules en formes de cages constitués de 2(n+10) atomes de 
carbones formant n hexagones et un nombre fixe de 12 pentagones. La construction de ces 
édifices respecte le théorème d’Euler : pour obtenir un polyèdre à partir d’un réseau de n 
hexagones, il faut douze pentagones (sauf pour n = 1). A partir du plus petit fullerène pouvant 
en théorie être imaginé le C20, n’importe quel agrégat constitué d’un nombre pair d’atomes de 
carbones peut former au moins une structure de type fullerène. En augmentant le nombre n, le 
nombre d’isomères possibles augmente très rapidement (un seul pour n = 0 à plus de 20000 
pour n = 29). Le Buckminsterfullerène est le plus petit fullerène stable formé de douze 
pentagones et de 20 hexagones, où chaque pentagone est entouré par 5 hexagones. Le C60 est 
une molécule hautement symétrique (Ih) ne possédant pas d’autres isomères, et dans laquelle 
tous les atomes de carbone sont équivalents. Deux types de liaisons ont été mis en évidence : 
les liaisons situées à la jonction de deux pentagones dites [6-6] mesurant 1,38 Å, et les liaisons 
situées à la jonction d’un pentagone et d’un hexagone dites [5-6] mesurant 1,45 Å. Les liaisons 
[6-6] plus courtes, possèdent un caractère de double liaison, et les liaisons [5-6] plus longues, 
2 
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possèdent un caractère de simple liaison. Pour des raisons géométriques, le recouvrement des 
orbitales π des Csp2 n’est pas ou très peu favorisé. Le C60 n’est donc pas une molécule 
aromatique et présente un caractère de polyoléfine non conjuguée due à la localisation de ses 
électrons π. Il en résulte également une pyramidalisation des Csp2, conférant au C60 des 
propriétés particulières. Le C60 est le plus petit des fullerènes obéissant à la « règle des 
pentagones isolés ». Celle-ci prédit que les structures possédant des pentagones entièrement 
entourés d’hexagones sont plus stables que celles possédant deux pentagones adjacents.5,6 La 
déstabilisation induite par cette dernière résulte essentiellement d’une tension de cycle 
importante du fait de la présence d’angles très éloignés des 120° standard. Le second fullerène 
stable est le C70 de forme ovale comme un ballon de rugby, respectant également la règle des 
pentagones isolés. De structure similaire au C60 à ses pôles, il se diffère de celui-ci par une 
ceinture équatoriale supplémentaire constituée d’hexagones fusionnés. Le C70 peut ainsi être 
considéré comme le plus petit des nanotubes. 
 
 En considérant que seuls les fullerènes Cx qui respectent la règle des pentagones isolés 
sont stables, les chiffres magiques x sont 60, 70, 72, 76, 78, 84... Le nombre d’isomères 
possibles en théorie est de un pour le C60, C70, C76, cinq pour le C78, 24 pour le C84, ... Tous ces 
fullerènes, à l’exception du C72, sont en fait obtenus lors des procédés de fabrications. A ce jour 
une grande majorité de ces produits a été isolée et caractérisée. Dans cette grande famille de 
molécules, le C60 est de loin le fullerène le plus utilisé et étudié. Plus grande facilitée de 
production, stabilité, haute symétrie, et prix, en sont sans nul doutes les principales raisons. 
Due à un prix nettement supérieur au C60 et à sa chimie plus délicate, le C70 est plus rarement 
utilisé. Dans la suite de cette introduction, nous nous limiterons donc aux propriétés du C60. 
Notons que la majorité de ses propriétés physico-chimiques se retrouvent néanmoins chez ses 
homologues supérieurs. 
 
1.4. Propriétés physiques du C60 
 
 Le C60 est insoluble dans des solvants polaires tels que l’acétone, les alcools, le 
tétrahydrofuranne, le diéthyléther, ou le DMSO, faiblement soluble dans le dichlorométhane ou 
des hydrocarbures tels que le pentane ou l’hexane. Les solvants les plus adéquats à sa 
solubilisation restent les solvants tels que le benzène (1,7 mg/ml), le toluène (2,8 mg/ml) ou 
encore le 1-chloronaphtalène (51 mg/ml). La solubilité du C60, bien que suffisante pour 
permettre sa manipulation a vite été jugée trop faible pour l’incorporer dans des dispositifs sous 
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forme pure. D’autre part, les molécules de fullerènes ont tendance à s’agréger les unes aux 
autres, modifiant ainsi ses propriétés. Pour ces raisons, des réactions permettant de 
fonctionnaliser celui-ci avec des groupements solubilisant ont due être développées.  
 
 Parmi les propriétés physico-chimique tout à fait remarquable du C60, notons la non-
linéarité optique et ses qualités en matière de limitation optique.7,8 La molécule de C60 présente 
une très grande symétrie. Grâce à cette symétrie, une description théorique de ses propriétés 
optique est relativement simple, permettant d’expliquer le phénomène d’absorption non-
linéaire observé expérimentalement : la description théorique prédit une absorption beaucoup 
plus importante de la molécule dans un état excité que dans son niveau fondamental. Comme le 
nombre de molécules excités dans un échantillon dépend directement de la fluence incidente, 
cela mène à une absorption plus forte pour une grande incidente. Ce phénomène est appelé 
Absorption Saturable Inverse. Plusieurs études de l’absorption non-linéaire ont été réalisées, 
généralement en solution dans le toluène. Les résultats sont interprétés par l’ASI dans le cadre 
d’un modèle à cinq niveaux (Figure I.2). A chaque niveau électronique est associé un grand 
nombre d’état vibroniques de la molécule, élargissant considérablement le domaine 
d’absorption de la molécule. Les états vibroniques associés à des états électroniques sont 
proches en énergie et se recouvrent partiellement. De cette façon, pour décrire les propriétés 
optiques, une représentation simplifiée peut-être utilisée. 
 
Etats Singulets
Etats Triplets
C.I.S
(Croisement Inter Système)
S0
S1
Sn
Tn
T1hv
hv
hv
v=n
v = 1
v = 2
Niveaux Vibrationnels
v = 0(E.F.)
 
 
Figure I.2 Modèle à cinq niveaux permettant d’expliquer les propriétés photo-physiques du C60 
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Dans cette image, l’état fondamental de la molécule et ses niveaux vibroniques sont associés en 
un niveau S0. Tout le premier groupe d’états excités singulets est regroupé dans un niveau S1. 
Notons que la transition S0→S1 est interdite par symétrie, l’absorption associé est donc faible. 
Les autres états excités singulets de plus haute énergie qui sont à l’origine de transitions 
permises à partir de l’état fondamental sont associés à un niveau Sn (la première transition 
permise se situe dans le bleu-proche UV, et dans le spectre d’absorption linéaire, une forte 
absorption est observée dans cette zone spectrale). Les états triplets peuvent également être 
répartis dans un groupe T1 et un groupe Tn. Au niveau de l’absorption non-linéaire, il s’avère 
que certaines transitions de l’état S1 vers des états Sn sont permises dans le domaine du visible. 
Il en est de même pour les transitions entre les états constituants les niveaux T1 et Tn. De ce fait, 
une population dans un état excité, singulet ou triplet, est beaucoup plus absorbante dans le 
visible qu’une population dans l’état fondamental. Si le C60 est éclairé par une faible intensité 
lumineuse, la population de molécules dans l’état fondamental est beaucoup plus grande que 
celle dans des états excités, car la faible intensité engendre peu de transitions qui peuplent le 
niveau excité. A plus forte intensité, la population dans le premier état excité devient non-
négligeable et l’absorption augmente avec la population dans cet état excité, donc avec 
l’intensité incidente. L’absorption induite par une impulsion laser peut durer des 
microsecondes. Pour la limitation d’impulsions longues, l’existence des états triplets est d’une 
importance primordiale car une limitation efficace nécessite une population excitée avec une 
durée de vie qui est au moins comparable à la durée de l’impulsion. Sinon un équilibre entre 
l’absorption S0-S1 et la relaxation S1-S0 s’installe pendant une impulsion longue. La population 
excitée moyenne pendant l’impulsion sera faible et, en conséquence, la limitation aussi. Un 
paramètre clé dans le cas d’impulsions longues est le taux de molécules qui effectuent le 
transfert intersystème et s’accumulent dans le niveau T1, au lieu de se désexciter directement. 
Plus le taux est élevé, plus la limitation sera efficace pour des impulsions longues qui 
nécessitent la présence d’une population triplet ayant une durée de vie suffisamment longue. 
Dans cette perspective, le C60 apparaît comme un bon candidat car en solution dans le toluène, 
le croisement intersystème se fait avec un rendement proche de l’unité. 
 
1.5. Propriétés électrochimiques du C60 
 
 Dès l’obtention d’échantillons purs de C60 , les propriétés électrochimiques de ce dernier 
furent étudiées. Les calculs théoriques de Hückel ayant mis en évidence une orbitale LUMO 
triplement dégénérée faible en énergie, il fut aisé de prévoir le caractère accepteur d’électrons 
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de la sphère de carbone.9 En effet, une puis deux étapes de réduction monoélectronique ont été 
initialement observées pour le C60 en solution dans le chlorure de méthylène. Des études 
complémentaires ont permis, par la suite, de mettre en évidence que dans un solvant approprié 
tel le mélange CH3CN / toluène à -10°C, le C60 pouvait accepter jusqu’à 6 électrons par six 
réductions monoélectroniques successives (Tableau I.1).10 Il est à noter d’une part, que toutes 
ces réductions demeurent des processus réversibles pour une vitesse de balayage lente de 100 
mV.s-1 et d’autre part que les anions obtenus semblent stables pendant plusieurs jours à basse 
température. 
Couple monoélectronique Réduction[a] 
C60 / C60- - 0,98 
C60- / C602- - 1,37 
C602- / C603- - 1,87 
C603- / C604- - 2,35 
C604- / C605- - 2,85 
C605- / C606- - 3,26 
 
[a]valeurs de potentiel, en V (vs. Fc / Fc+), obtenues pour une vitesse de balayage de 100 mV.s-1. 
 
Tableau I.1 Potentiels de réduction obtenus à -10°C dans le mélange CH3CN/ toluène.
10 
 
1.6. Propriétés chimiques du C60 
 
 Depuis la mise au point en 1990 du procédés de synthèse en quantités macroscopiques du 
C60, sa réactivité chimique a fait l’objet de nombreuses études. Des réactions permettant de 
greffer des groupements à la surface du C60 ont été découvertes, et à ce jour, de très nombreux 
dérivés du C60 ont été produits. Il serait fastidieux de dresser une liste complète de toutes les 
réactions développées jusqu’à ce jour. Nous nous contenterons par conséquent des principales 
réactions utilisés qui sont résumées sur la Figure I.3. Le C60 se révèle être une polyoléfine 
déficiente en électrons. Ainsi il est un bon électrophile et peut être le siège de réaction 
d’additions nucléophiles comme avec les lithiens ou les magnésiens.11 Notons l’accès possible 
aux dérivés C60-acétylène via la réaction du C60 avec un excès (triméthylsilyle-éthynyl)lithium, 
dont la première synthèse fut décrite en 1994.12 Le C60 est également un bon diènophile ou 
dipolarophile pouvant donner lieu à toute une série de réactions de cycloaddition. Ainsi, les 
cycloadditions de tous types aboutissant à la synthèse de dérivés cycliques sont possibles : à 
savoir, les cycloadditions [2+1]13 de type insertion de carbène ou de nitrène, les cycloadditions 
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[4+2] de type Diels-Alder,14 les cycloadditions [2+2]15 thermiquement ou photo-chimiquement 
induites, ou encore les cycloadditions [3+2]16 1,3-dipolaires. Parmi ces dernières, la méthode 
développée par M. Prato et M. Maggini est l’une des plus utilisée.17 Cette réaction repose sur la 
formation d’un ylure d’azométhine, faisant office de dipôle-1,3. Cette réaction conduit à la 
formation d’une fulleropyrrolidine. Citons enfin la cyclopropanation mise au point par Bingel18 
en 1993, qui est sûrement la plus utilisée parmi toutes ces réactions. Son mécanisme repose sur 
un mécanisme d’addition/élimination impliquant un α-halogénocarbanion stabilisé par le C60. 
Par la suite, de nombreuses variantes ont été mises au point par F. Diederich19,20 et A. Hirsch.21 
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Figure I.3 Résumé de la réactivité chimique du C60 (Additions Nucléophiles ; cycloadditions ; réaction de 
Bingel : addition nucléophile suivie d’une substitution intramoléculaire) 
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 Différentes amines réagissent également avec le C60 par des réactions d’additions 
nucléophiles ou de cycloadditions, impliquant des mécanismes souvent complexes. Suivant la 
classe de l’amine et les conditions utilisées, différents types de produits peuvent être obtenus. A 
l’exception de quelques cas, ces réactions sont généralement peu utilisés, en raison du nombre 
important de produits générés et des faibles rendements obtenus. Quelques réactions ont 
cependant été optimisées et utilisées. Citons par exemple la photocycloaddition de la 
triéthylamine par Lawson et collaborateurs22 conduisant au dérivé symétrique 
fulleropyrrolidine, ou encore les travaux de Butts et Jazdzyk23 qui ont démontré que des 
pipérazines substituées peuvent être utilisées pour l’introduction d’une large gamme de 
groupements fonctionnels avec de bons rendements, par photocycloaddition de celles-ci sur le 
C60. 
HNR
R'
RR'NH Amine aliphatique primaire ou secondaire
N
NN
HNR
R'
+
Addition 1,2 Addition 1,4
Et3N
HN NH
hv hv ou ∆
 
 
Figure I.4 Réactions du C60 avec les amines. 
 
 Comme nous l’avons vu précédemment, le C60 peut accepter jusqu’à six électrons par six 
étapes de réductions électroniques. Cette propriété a été utilisée pour réaliser la synthèse de 
dérivés covalents, notamment à partir du dianion C602-.24 Le C60 peut également être réduit en 
présence de métaux alcalin ou alcalino-terreux pour conduire aux sels métalliques 
correspondants. Ceux de type C60M3 possèdent notamment des propriétés supraconductrices,25 
comme C60K3 le premier découvert en 1991.26 Bien que plus difficile, le C60 peut également 
être oxydé27 : par l’oxygène,28 ou par des oxydant plus puissant tels que le tétroxyde 
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d’osmium29,30 mais également par des halogènes31 tels que le brome, le chlore, ou des agents de 
fluoration. Certains produits de poly-halogénation ont notamment été entièrement isolés et 
caractérisés, comme par exemple le dérivé original C60F20 « Saturène » ayant la particularité de 
posséder tous ses atomes de fluor sur l’équateur (Figure I.5).32 Comme dans la plupart de ces 
dérivés multi-adduits, la présence de nombreux Csp3 a pour conséquence une déformation 
importante de la sphère initiale de carbone. 
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Figure I.5 « Saturène » C60F20 (vue de profil à gauche, vue de dessus au centre, photo de saturne à droite) 
 
 
2. GENERALITES SUR LES TRANSFERTS ELECTRONIQUES PHOTOINDUITS 
 
2.1. Transfert d’électron 
 
 Lorsque qu’un chromophore A est excité par une fluence lumineuse adéquate, celui-ci 
passe alors de son état fondamental Ef à un état excité Ee via le passage d’un de ses électrons 
d’une orbitale de plus basse énergie (HOMO) à une orbitale de plus haute énergie (LUMO) 
(Figure I.6). Les propriétés physico-chimiques du chromophore dans son état excité ne sont 
plus les mêmes que dans son état fondamental. Notamment, celui-ci possède à la fois un 
meilleur caractère oxydant et un meilleur caractère réducteur dans son état excité que dans son 
état fondamental. En effet, l’électron dans l’orbitale de plus haute énergie, plus énergétique, 
devient plus facilement ionisable d’où un meilleur caractère réducteur. A l’inverse, la présence 
d’un électron de moins dans l’orbitale de basse énergie, rend plus facile l’introduction d’un 
électron supplémentaire d’où un meilleur caractère oxydant. Cette propriété est mise à profit 
dans les transferts d’électrons photoinduits en présence d’un piégeur. La théorie de Marcus33 
permet de relier le l’énergie d’activation (∆G≠) de la réaction de transfert d’électron à sa 
constante de vitesse (kET). Celle-ci prédit notamment que la vitesse de transfert d’électron 
augmente lorsque le ∆G≠ augmente (région normale de Marcus) et atteint un maximum lorsque 
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∆G≠ = 0. Ensuite, dans la région dite « région inverse de Marcus », la constante de vitesse de 
transfert d’électron diminue lorsque le ∆G≠ augmente. 
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Piegeage
 oxydant
Figure I.6 Représentation schématique des transferts d’électrons photoinduits en présence de piégeur. 
 
2.2. Transferts d’énergie 
 
 Une fois dans un état excité, un chromophore A* peut revenir dans son état fondamental 
soit par émission d’un photon (désexcitation radiative), soit transmettre son état excité à un 
autre chromophore B (ou A), c’est le transfert d’énergie. Plusieurs types de transfert d’énergie 
sont envisageables selon la nature des chromophores en présence (Figure I.7). Le plus simple 
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est le transfert trivial (radiatif). Le chromophore excité A* se désexcite en émettant un photon 
d’énergie hv’ qui est absorbé par le chromophore B passant alors dans un état excité B*. Ces 
transferts d’énergie sont peu efficaces, car la probabilité d’absorber un tel photon est faible. Le 
second mécanisme possible est de type dipôle-dipôle, dit « Förster »34,35,36 suite aux travaux 
réalisés par celui-ci. Ce type de transfert d’énergie non-radiatif peut se faire à une distance 
relativement longue, ne nécessitant pas de contact entre molécules. La désactivation de A* en A 
et l’activation de B en B* se font de manière simultanée. A* se comporte comme un dipôle 
oscillant qui crée un champ électromagnétique autour de lui. L’accepteur B va ressentir ce 
champ et entrer en résonance, permettant le transfert d’énergie entre donneur et accepteur. La 
constante de vitesse de ce type de transfert est proportionnel à : 
)(6
02
εκ A
AD
D
forster Jcstk r
k
−
×=  
 
avec  κ :  constante de vitesse de désexcitation radiative du donneur A*. 
 k°D:  constante de vitesse de désactivation radiative du donneur A*. 
 J(εA) :  Intégrale de recouvrement spectral des deux espèces A et B. 
 cst : Constante du milieu (viscosité et concentration) 
 rD-A Distance donneur-accepteur (rA-B) 
 
Au vue de cette équation, plusieurs conclusions peuvent en être déduites. Pour que ce type de 
transfert soit favorisée, il faut avoir un bon recouvrement spectral des deux espèces, des 
molécules fortement absorbantes, et un état excité à courte durée de vie (états singulets 
favorisés par rapport aux états triplets). Le troisième type de transfert est un mécanisme 
collisionnel non-radiatif, de type « Dexter ».37 Celui-ci nécessite le recouvrement orbitalaire 
des deux espèces. Il est donc favorisé à de courtes distances. Sa constante de vitesse est 
proportionnel à : 
 



 −××= −
L
Jcstk r ADDexter 2exp  
 
avec  J :  Intégrale de recouvrement spectral normalisée (l’absorption n’intervient pas). 
 cst : Constante du milieu (viscosité et concentration) 
 rD-A : Distance donneur-accepteur (rA-B) 
 L : Somme des rayons de Van Der Walls (rA+rB) 
 
Cette équation nous indique que la constante de vitesse décroît exponentiellement avec la 
distance et qu’elle ne dépend ni de l’absorption des molécules, ni du temps de vie de l’état 
excité. Ce type de mécanisme sera donc possible pour les molécules non colorées et/ou ayant 
des états excités triplets. En pratique tous ces types de transfert sont possibles, mais l’un ou 
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l’autre de ces mécanismes sera privilégié suivant la nature des molécules (Dexter efficace 
jusqu’à 10Å et observable jusqu’à 13-20Å, et Förster efficace jusqu’à 40-50Å). 
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Figure I.7 Représentation schématique des transferts d’énergie de type trivial, Dexter et Förster entre deux 
chromophores A et B. 
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3. LES PORPHYRINES 
 
3.1. Structure 
 
 Les porphyrines sont composées de quatre noyaux pyrroliques reliés entre eux par des 
ponts méthines qui comportent un carbone au sommet appelé position méso (positions 5, 10, 
15, 20 de la Figure I.8). La forme tautomère pour laquelle les protons pyrroliques sont en 
position trans (21 et 23) est la forme la plus favorisée thermodynamiquement. Par convention, 
les deux hydrogènes, appelés imino-hydrogènes, sont placés sur les atomes d’azotes en position 
N-21 et N-23 et les quatre pyrroles portent les labels A à D. Les positions 2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 
et 18 correspondent aux positions β du pyrrole, et leurs liaisons sont appelées ββ’. Les positions 
α du pyrrole correspondent aux positons 1, 4, 6, 9, 11, 14, 16 et 19, et leur liaisons sont 
appelées αα’. Ce chromophore comporte vingt deux électrons π dont dix-huit (4n+2, avec n = 
4, règle de Hünckel) participent à l’aromaticité du macrocycle. 
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Figure I.8 A) Nomenclature des porphyrines : numérotation suivant le système IUPAC 
 B) Représentation du système aromatique à 18 électrons π 
 
 Les porphyrines, macrocycles tétrapyrroliques de nature aromatique, sont une grande 
famille de molécules très répandues dans le milieu du vivant. Sous une forme libre, celles-ci 
sont appelées « bases libres ». Elles peuvent également être métalées par de très nombreux 
métaux, donnant naissance aux « métalloporphyrines ». La réduction d’une ou de plusieurs de 
leurs doubles liaisons conduit aux sous-familles des chlorines, bactériochlorines et 
isobactériochlorines (Figure I.9). 
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Figure I.9 Structures chimiques de quelques familles de porphyrines. 
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3.2. Propriétés spectrométriques d’absorption et d’émission 
 
 Les spectres d’absorption des systèmes porphyriniques présentent de nombreuses 
similitudes et bandes caractéristiques au sein de cette famille de molécules. A titre d’exemple, 
les spectres d’absorption de la tétramésithyle porphyrine base libre (H2TMP) et Zinc (ZnTMP) 
sont représentés Figure I.10. Une bande très intense entre 380 et 400 nm est appelée bande de 
« Soret », bande B, ou bande γ dans les systèmes naturels. Celle-ci disparaît lorsque 
l’aromaticité du macrocycle est rompue. Une série de bandes moins intenses entre 500 et 700 
nm sont appelées bandes Q (Qx et Qy) et sont responsables de la coloration intense de ces 
composés. Les porphyrines bases libres de symétrie D2h sont caractérisées par quatre ou cinq 
bandes Q alors que les métalloporphyrines de plus haute symétrie (D4h) n’en présentent plus 
que deux, voire qu’une seule. Les deux principaux systèmes de nomenclature utilisés pour 
décrire ces bandes d’absorption (Fischer-Stern et Platt-Gouterman)38,39 sont présentés dans le 
Tableau I.2. Ces bandes d’absorption sont le résultat de transitions électroniques centrées sur le 
macrocycle tétrapyrrolique et peuvent être interprétées à partir des niveaux énergétiques de 
quatre orbitales moléculaires de type π selon le modèle de Goutermann.39 
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Figure I.10 Exemple des spectres d’absorption des porphyrines H2TMP et ZnTMP dans CH2Cl2 à 25°C 
 
 Porphyrine base libre Métalloporphyrine 
Symétrie D2h D4h 
Nomenclature Fischer-Stern Platt-Gouterman Fischer-Stern Platt-Gouterman 
Soret B Soret (γ) B 
IV QY(0-1) 
III QY(0-0) 
α Q(0-1) 
II QX(0-1) 
Bandes 
d’absorption 
I QX(0-0) 
β Q(0-0) 
 
Tableau I.2 Nomenclature des bandes d’absorption des spectres UV-visible des porphyrines et 
métalloporphyrines. 
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 Les porphyrines base libre et les porphyrines de zinc se caractérisent par deux zones 
d’émission dont la première, centrée entre 400 et 500 nm, correspond aux transitions S2→S0, et 
la deuxième entre 550 et 800 nm aux transitions S1→S0 de plus basse énergie. Zewail et ses 
collaborateurs ont étudié les propriétés de la tétraphényleporphyrine base libre (TPP) et zinc 
(ZnTPP) par spectroscopie femtoseconde et ont élucidé les voies dynamiques principales qui 
résultent de la photo-excitation de ces chromophores à 397 nm (Bandes B).40,41 Les principales 
conclusions de ces travaux ont montré que l’observation des bandes d’émissions S2 → S0 est 
rendue très difficile en raison de nombreux facteurs (voies et vitesse de relaxation/conversions 
internes, rendement quantiques faibles, recouvrement spectraux, etc...). Ces interprétations sont 
résumés sur leurs diagrammes énergétiques représentés Figure I.11. L’excitation de ces 
chromophores conduit, dans la majorité des cas, seulement à l’observation des bandes 
d’émission S1 → S0, qui sont celles les plus exploitées dans les systèmes porphyriniques. Ainsi, 
dans le cas de la porphyrine H2TPP, l’excitation des bandes de Soret dans le benzène se traduit 
par deux bandes d’émission S1 → S0 centrées à 650 nm (S1(Qx[0-0]) → S0) et à 709 nm (S1(Qx[0-1]) 
→ S0). Dans le cas de la porphyrine ZnTPP, l’excitation des bandes de Soret dans le benzène se 
traduit par deux bandes d’émission S1 → S0 centrées à 596 nm (S1(Q[0-0]) → S0) et à 645 nm 
(S1(Q[0-1]) → S0). Notons enfin que les caractéristiques photo-physiques des porphyrines sont 
très dépendantes de la structure et de l’encombrement du macrocycle tétrapyrrolique. L’allure 
de leurs spectres UV-visible dépend fortement du solvant dans lequel elles sont étudiées, 
particulièrement pour les métalloporphyrine.42,43 
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Figure I.11 Diagrammes schématiques de la dynamique de relaxation énergétique des porphyrines H2TPP et 
Zn TPP. IC : conversion interne ; VR : relaxation vibrationnelle. 
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3.3. Les porphyrines et le monde du vivant 
 
3.3.1. La lumière et les êtres vivants : rôle des chlorophylles 
 
 La chlorophylle, mot inventé en 1817 à partir des racines grecques chlorós (vert) et 
phýllon (feuille) est le principal pigment assimilateur de lumière des végétaux supérieurs 
(Figure I.12). Elle fut isolée en 1817 par Joseph Bienaimé Caventou. Ce pigment situé dans les 
chloroplastes des cellules végétales intervient dans la photosynthèse en captant l’énergie 
lumineuse du soleil. Son spectre d’absorption est responsable de la couleur verte que perçoit 
l’œil humain. Celle-ci absorbant en effet très fortement dans le rouge et le violet, nous en 
percevons la couleur complémentaire. Il existe plusieurs types de chlorophylles différentiables 
par de légères modifications dans leurs structures chimiques. La chlorophylle a existe chez tous 
les végétaux (≈ 2g/Kg de feuilles fraîches) et la chlorophylle b chez les cormophytes (végétaux 
supérieurs) et les chlorophycées (algues vertes) à des teneurs moindres (≈ 0,75 g/Kg). Deux 
autres variantes que sont les chlorophylle c et chlorophylle d existent respectivement chez les 
phéophycées (algues brunes) et les cyanobactéries. Toutes les chlorophylles sont des chlorines, 
contenant un noyau de type porphyrinique chélatant un atome de magnésium, ainsi qu’une 
longue chaîne hydrocarboné (pythyle). De légères différences de structures chimiques 
apparaissent dans chaque type de chlorophylle au niveau du pythol et des substituants portés 
par la chlorine. Ces légères modifications au sein des différentes familles de chlorophylles 
induisent notamment des changements importants des longueurs d’ondes auxquelles ces 
molécules absorbent le plus de lumière, permettant une adaptation aux milieux biologiques. 
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Figure I.12 Chlorophylle a : A gauche, spectre d’absorption (d’après CAMPBELL) ; A droite, structure 
développée et modélisation CPK. 
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 Les études des trois grandes familles de pigments photosynthétiques naturels que sont les 
chlorophylles, les caroténoïdes, et les phycobiliprotéines (Figure I.12 et Figure I.13) ont montré 
l’importance des doubles liaisons dans leurs structures chimique quant à leur efficacité à 
interagir et à convertir l’énergie lumineuse. 
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Figure I.13 Structure de quelques pigments photosynthétiques : caroténoïdes (β-carotène et lutéine, entrant 
notamment dans la constitution de certaines algues vertes et végétaux supérieur) et phycobiline 
(phycoérythrine B). 
 
 Les observations microscopiques de systèmes photosynthétiques ont montré que les 
pigments sont regroupés au sein de photo-systèmes au niveau de la membrane interne des 
thylacoïdes dans les chloroplastes (Figure I.14). Ces photo-systèmes sont constitués d’un centre 
réactionnel photochimique (complexe protéique contenant la chlorophylle a) et d’un complexe 
d’antenne organisé circulairement (ensemble de pigments tels que les caroténoïdes et la 
chlorophylle b). Ce complexe d’antenne permet de capter l’énergie lumineuse et de la 
transférer efficacement par transferts d’énergies successifs au centre réactionnel où la 
chlorophylle a est oxydée (transfert d’électron vers un réducteur). 
 
Figure I.14 Système photosynthétique naturel : schéma du chloroplaste (d’après ALBERTS). 
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 L’étude de systèmes photosynthétiques naturels permet une meilleur compréhension des 
mécanismes régissant la photosynthèse.44 Les mécanismes de transfert d’énergie au sein de tels 
systèmes sont extrêmement complexes. Par exemple Hereck et ses collaborateurs ont étudié le 
complexe collecteur de lumière LH2 de la bactérie Rhodopseudomonas acidophila, une 
bactérie violette photosynthétique (Figure I.15).45  
 
 
 
         J.L. Hereck et co, 
         Nature, 2002.  
 
Figure I.15 Complexe collecteur de lumière (Light Harvesting ) LH2 de la bactérie Rhodopseudomonas 
acidophila, une bactérie violette photosynthétique : (a) Structure : carotène (en bleu), 
bactériochlorophylle B850 (en rouge) et B800 (en orange) ; (b) Diagramme d’énergie 
schématique ; (c) Spectre d’absorption de l’état transitoire.45 
 
Cette antenne est constituée principalement de deux pigments : des caroténoïdes (rhodopine 
glucoside) et des bactériochlorophylles. Les facteurs structuraux et l’organisation spatiale des 
chromophores sont d’une importance cruciale dans l’efficacité des mécanismes photoinduits. 
Les études de ce complexe ont montré qu’après photo-excitation de la partie caroténoïde, des 
transferts d’énergie singulets-singulets en cascade sont observés vers les chlorophylles B800 
toutes orientés circulairement, puis finalement vers les chlorophylles B850, également orienté 
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circulairement mais perpendiculairement aux précédentes. Il est important de remarquer que 
tous ces transferts d’énergie sont extrêmement rapides, de l’ordre de la picoseconde à la 
nanoseconde. 
 
 Comme nous l’avions mentionné précédemment, les systèmes photosynthétiques naturels 
sont composés d’antennes collectrices de lumières (LH) organisées autour de centres 
réactionnels (CR). Cependant, dans la plupart des organismes vivants il existe plusieurs types 
d’antennes collectrices organisées autour de centres réactionnels complexes. Récemment, 
Amunts, Drory, et Nelson ont par exemple caractérisé la structure d’un supercomplexe (PSI) au 
sein d’un photo-système de plante (Pisium Sativum).46 Les études de sa structure cristalline ont 
révélé 12 sous-structures protéiniques du centre réactionnel, 168 chlorophylles (dont 65 ont été 
assignées avec des orientations Qx et Qy de leurs moments dipolaires), deux phylloquinones, 
trois clusters de Fe4S4, et cinq caroténoïdes (Figure I.16). 
PsaG
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Lhca2
 
        Amunts, Drory, et Nelson 
Nature, 2007. 
 
Figure I.16 Modèle structurel de la plante photosystème I à 3,4 Å de résolution. Vue du stroma de la 
structure de la plante PSI. Les chlorophylles ayant un moment dipolaire transitoire Qx et Qy sont 
représentées en jaune, le reste du centre réactionnel est coloré en cyan, les chlorophylles « gap » 
en bleu, et les chlorophylles LHCI en vert. 
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Les informations structurelles permettent de comprendre le plus efficace des nano-systèmes 
photochimique. Ce supercomplexe génère en effet le potentiel redox négatif le plus important 
dans la nature (-1V). Le centre réactionnel est principalement composé de sous unités (PsA et 
PsB) qui ensembles, canalisent les électrons acheminés par les différentes chaînes (ETC : 
electron transport chain). Il est le véritable cœur du système PSI, où se produisent toutes les 
réactions photochimique de la plante. La centaine de chlorophylles qui le constitue sont 
remarquablement maintenues dans des positions et des orientations majoritairement identiques. 
La ceinture périphérique du complexe collecteur de lumière (LHCI) est quant à elle composée 
de quatre gênes nucléaires polypeptidiques (Lhca1-Lhca4), chacun associés à 14 chlorophylles. 
Le pic d’absorption de ces gigantesques pigments chlorophylliens est ainsi considérablement 
déplacé vers de basses énergies. Il est intéressant de noter que ce complexe d’antenne protéique 
est associé au centre réactionnel grâce à des interactions plus ou moins forte avec les protéines 
Psa du centre réactionnel (Figure I.17). De plus, ces antennes se présentent sous forme de 
dimère. Ce mode d’association permet aux différentes protéines (Lhca1-4) de s’orienter 
largement vers le centre réactionnel et d’orienter ainsi un maximum de chlorophylles face aux 
noyau central augmentant l’efficacité des transferts d’énergie. 
 
 
Figure I.17 Position relative de la protéine PsaN du centre réactionnel par rapport aux protéines Lhca2 
(cyan) et Lhca3 (violet) du complexe d’antenne et structure de l’hétérodimère Lhca2-Lhca3. Les 
chlorophylles sont représentées en vert, les atomes de magnésium en jaune. 
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Sa forme en demi-lune et sa relative flexibilité confèrent au complexe d’antenne LHCI des 
propriétés tout à fait exceptionnelles. Elles permettent tout d’abord d’obtenir très efficacement 
un maximum absorption lumineuse et la migration des états excités. Ensuite, elles permettent 
de modifier la structure même du complexe lors des changements d’intensité lumineuse. Ainsi, 
le remplacement de l’hétérodimère Lhca2-Lhca3 par le dimère Lhca3-Lhca3 sous l’action de 
radiations lumineuses trop importantes a pour conséquences une augmentation du temps de 
piégeage, un décroissement de l’efficacité de la migration d’états excités vers le centre 
réactionnel, et une dissipation de l’énergie superflue grâce aux caroténoïdes de la protéine 
Lhca3. Les études de ce super-complexe ont montré la grande efficacité de ce système : chaque 
photon absorbé par le complexe PSI est utilisé pour générer puis transporter un électron 
jusqu’au centre réactionnel. Il est remarquable que le rendement quantique du complexe soit 
proche de 1. Chaque photon effectivement absorbé peut ainsi être piégé pour conduire à un 
transfert d’électron. L’élucidation et la mise en évidence des facteurs structuraux gouvernant 
les transferts électroniques photoinduits au sein d’un tel édifice, permettent de mieux 
comprendre la grande efficacité des systèmes photosynthétiques naturels. 
 
3.3.2. L’hème 
 
L’hème possède également une structure porphyrinique chélatant un atome de fer. Il existe trois 
types d’hème, dont la plus connue est l’hème b, cofacteur d’enzymes impliquée dans la 
reconnaissance de substrats, dont l’hémoglobine entrant dans la composition des globules 
rouges sanguins. Elle permet le transport de l’oxygène dans le sang, via la coordination avec 
son atome de fer. 
 
N
NN
N
HOOC COOH  
Fe
 
Figure I.18 Structure chimique de l’hémoglobine (à gauche) et de l’hème b (à droite). 
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3.4. Systèmes artificiels bio-mimétiques 
 
 Dans ce contexte, et comme cela a souvent été le cas, il n’est pas étonnant que les 
chimistes se soit inspirés de ces systèmes photosynthétiques naturels très efficace pour réaliser 
la conception de systèmes artificiels bio-mimétiques. En particulier, la partie photo-active des 
chlorophylles, la chlorine ou porphyrine, peut être synthétisée en laboratoire pour ses propriétés 
photo-physiques intéressantes, à l’échelle de plusieurs grammes (Figure I.19). Ces porphyrines 
artificielles sont donc des molécules bio-mimétiques de molécules actives naturelles tels que 
les chlorophylles.47 
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Figure I.19 Quelques exemples de porphyrines base libre synthétisées en laboratoire 
 
 En milieu biologique, le transport d’énergie trans-membranaire dans les organismes 
vivants est contrôlé via des processus spontanés et non spontanés par le biais de la force 
motrice protonique (proton motive force, p.m.f.). Celle-ci est obtenue grâce au déséquilibre des 
potentiels électrochimiques hydrogènes généré par le passage d’ions hydronium à travers la 
membrane. Dans la plupart des organismes, cette force motrice est obtenue par des réactions 
rédox qui peuvent être de nature photo-chimique comme ceux des centres photosynthétiques, 
ou intrinsèquement spontanée comme l’oxophosphorylation au sein des mitochondrias. Dans 
l’exemple de Gust et collaborateurs, la conception d’une membrane photosynthétique 
artificielle permet la production photo-contrôlée d’Adénosine Tri-phosphate catalysée par 
l’enzyme F0F1-ATP, initiée grâce à des transferts d’électrons photoinduits au sein d’une triade 
(CPQ) (Figure I.20).48 Cette triade est un système covalent composé de deux chromophores 
que sont le carotène et une porphyrine (respectivement donneur d’électron secondaire et 
primaire) et d’une naptho-quinone comme accepteur d’électron. L’utilisation de tels 
chromophores, notamment porphyrinique, et la nature des liaisons qui les compose n’est 
évidement pas le fruit du hasard. L’espèce à charges séparées doit en effet être photo-générée 
efficacement avec une durée de vie assez longue (nous reviendrons plus en détail sur les 
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facteurs gouvernant et favorisant de tels processus photoinduit au sein de tels systèmes dans le 
chapitre II de cette thèse). L’irradiation de cette membrane artificielle par de la lumière visible, 
conduit tout d’abord à la génération de l’espèce charges séparées C+-P-Q-. Ensuite les quinones 
lipophiliques Qs (alternant les états oxydés et réduits), sont réduites au niveau de l’interface 
bicouche externe-eau par l’anion de la triade (localisée sur sa naptoquinone). Après pronation 
des quinones Qs- au niveau de l’interface aqueuse externe, les semi-quinone HQS ainsi formées 
expulsent leurs protons au niveau de la surface aqueuse interne, générant ainsi la force motrice 
protonique. Lorsque celle-ci devient assez importante, la production d’ATP à partir d’ADP et 
de phosphates inorganiques (Pi) devient thermodynamiquement possible. Cette production 
d’ATP, grâce aux potentiel chimique ATP généré (énergie chimique d’environ 12 kcal/mol), se 
réalise avec un rendement quantique proche de 7%. Ce système artificiel bio-mimétise ainsi les 
procédés utilisés par les bactéries pour convertir l’énergie lumineuse en potentiel chimique 
ATP (énergie chimique). 
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Gust, Moore, et co. 
          Nature, 1998 
 
Figure I.20 Production photo-contrôlée d’adénosine tri-phosphate (ATP) catalysée par la synthase F0F1-ATP 
dans une membrane photo-synthétique artificielle.48 
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4. LES CELLULES PHOTOVOLTAÏQUES 
 
 
 Une cellule photovoltaïque est un nom générique des dispositifs permettant de convertir 
l’énergie lumineuse en électricité. Leur appellation remplie deux critères et principe de 
fonctionnement : tout d’abord la génération de porteurs de charges photo-induits (charges 
négatives et trous) dans un matériel photo-absorbant ; ensuite la séparation des charges ainsi 
générée va permettre de conduire le courant par contact avec une électrode. Ce type de 
conversion est appelée l’effet photovoltaïque. Leurs applications sont extrêmement 
nombreuses : batteries, radiotéléphones, satellites... et suscitent légitimement un fort intérêt 
dans de nombreux domaines de recherche tels que les nouvelles technologies ou les énergies 
renouvelables. 
 
4.1. Historique 
 
 Le terme photovoltaïque vient du grec phos (lumière) et du nom du physicien Italien 
Volta qui donna son nom à l’unité de mesure Volt. Il signifie donc littéralement « Lumière » et 
« Electricité ». L’effet photovoltaïque fut découvert en 1839 par le physicien français 
Alexandre-Edmond Becquerel.49 Il fallut néanmoins attendre 1883 pour que la première cellule 
photovoltaïque fasse son apparition grâce à Charles Fritts. Cette première cellule était 
constituée d’une couche semi-conductrice de sélénium et d’une fine couche d’or formant une 
jonction.50 Son rendement n’était alors que de 1%. Le début du 20ième siècle, avec l’avènement 
de la physique quantique va être propice à la compréhension des phénomènes 
photovoltaïques.51 En 1946, Russel Ohl mis au point la première cellule moderne. Sven Ason 
Berglund apporta ensuite des améliorations notables permettant d’augmenter sensiblement la 
capacité de stockage et leur efficacité. C’est en 1954, que les laboratoires Bell en 
expérimentant des semi-conducteurs, ont trouvé que le silicium dopé avec certaines impuretés 
se révélât être très photosensible, et donna naissance aux cellules d’une nouvelles ères que nous 
connaissons encore sous leur forme actuelle.52 Leur rendement était alors de 6%, et connurent 
leurs premières applications pratiques au sein de satellites artificiels géostationnaires lancés par 
les Russes en 1957, suivi des américains en 1958. Le satellite sputnik 3 lancé le 15 mai 1958, 
fut ainsi le premier satellite utilisant des cellules photovoltaïques comme batteries génératrices 
de courant. 
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4.2. Les trois générations de cellules photovoltaïques 
 
Si leurs principes de fonctionnements sont relativement similaire, il existe cependant de 
nombreux types de cellules photovoltaïques que l’on peut globalement classer selon trois 
principaux groupes : 
 
¾ De première génération : Constituées essentiellement de silicium sous la forme d’une 
simple couche de type jonction p-n déposé sur une grande surface, ces cellules utilisent le 
rayonnement naturel du soleil pour produire de l’électricité. Cette première génération de 
cellules solaires, également connue sous le nom de « sillicon wafer-based solar cells », est 
actuellement la technologie dominante utilisée pour la production commerciale massive, avec 
plus de 86% du marché. 
 
¾ De seconde génération : Basées essentiellement sur l’utilisation de semi-conducteurs 
déposés en couches minces, elles devraient permettre l’augmentation de l’efficacité des cellules 
grâce à la présence de multi-jonctions. Bien qu’actuellement les rendement des cellules solaires 
utilisant la technologie en couches minces sont généralement inférieurs à leurs analogues de 
type sillicon wafer de première génération, elle permet cependant de réduire considérablement 
le poids des dispositifs, permettant leur utilisation dans des applications plus large, tels que des 
panneaux solaires sur le toit des maisons, ou sur des surfaces plus flexibles comme les textiles. 
De plus, les coûts de production se révèlent être bien moindre, ayant pour conséquence une 
diminution du prix au KWh. Ces deux facteurs contribueront certainement dans avenir proche à 
de possibles utilisations commerciales. En 2007, plusieurs types de technologies de deuxième 
génération sont en cours d’études pour une production commerciale massive, tels que le 
silicium amorphe, le silicium micro-cristallin, les multi-jonctions cadnium-telluride, cuivre-
indium-sélénium/sulfide. La forte consommation d’énergie nécessaire à l’obtention de silicium 
pur, ou l’utilisation de métaux exotiques coûteux, restent néanmoins le principal obstacle à la 
réalisation de cellules à bas prix pour permettre des utilisations commerciale. 
 
¾ De troisième génération : très différentes des deux premières, elles n’utilisent pas les 
traditionnels jonctions p-n des deux dernières pour générer un courant photoinduit. Elles sont 
composées de plusieurs types de matériaux organiques ou inorganiques conduisant à de 
nouvelles cellules émergentes photo-électrochimiques, polymèriques, et nano-cristalline. 
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4.3. Matériaux photo-absorbants 
 
 Les cellules solaires sont pour la plupart incorporées dans un module, typiquement 
composé d’une vitre sur la face exposée. Celle-ci permet de protéger les composants des 
intempéries extérieures, tout en laissant passer la lumière. Toute cellule solaire nécessite 
également d’être incorporée avec un matériau photo-absorbant, augmentant ainsi le nombre de 
photons absorbés. Pour des cellules solaires, ces matériaux absorbent fortement dans les 
longueurs d’ondes du soleil.  
 
        
    (a)    (b)         (c)    (d) 
Figure I.21 Exemples de cellules photovoltaïques incorporées dans des modules : (a) Polycristallines 
laminées sur une surface d’un matériel, (b) wafer en silicium monocristallin, (c) Polycristallines, 
(d) Film mince de matériau amorphe : Solar-Craft ground-mounted (UNI-SOLAR, USA). 
 
4.3.1. Massif ou Bulk  
 
La plupart des cellules actuelles sont composées de matériau de type « Bulk » (massif). Le 
silicium cristallin est de loin le matériau bulk le plus utilisé, souvent attribué à la technologie de 
première génération de type silicone-waffer. Les matériaux bulk composés de silicium, sont 
répertorié en une multitude de catégories selon la taille et le type de leurs structures 
cristallines : le silicium monocristallin (c-Si, en formes de lingots cylindriques), silicium poly- 
ou multi-cristallin (m-Si ou poly-Si, en formes de lingots carrés), Silicone Ribbon (structure 
polycristalline en forme de fines couches plates), ou enfin de nouvelles formes  cristallines 
particulières comme l’ormosil. 
 
4.3.2. Films minces 
 
 Comme nous l’avions mentionné précédemment, le principal intérêt de l’utilisation de 
matériaux en films minces réside dans la diminution importante de la quantité de matière et du 
poids des dispositifs. Néanmoins, les cellules composés de silicium possèdent généralement 
des rendements inférieur aux cellules wafer utilisant des matériaux bulk. L’augmentation de 
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l’efficacité de ces cellules est donc un paramètre crucial pour permettre un rapport prix/kW 
compétitif. La technologie utilisant ces films minces n’utilise que 1% de matière première 
comparé aux cellules wafer, et suscite donc un fort intérêt dans la recherche. Les principaux 
systèmes utilisés sont décrits dans le Tableau I.3. 
 
Matériau Intérêts / Applications Limitations 
Cadmium / Telluride 
9 Grande efficacité d’absorption 
9 Facilité de dépôt 
9 Production à grande échelle 
▬ Toxicité du cadmium 
Cuivre/Indium/Gallium/ 
Sélénide (GIGS) 
9 Grande efficacité de conversion ▬ Rareté de l’indium 
▬ Coûts de fabrication 
Films Chalcopyrites de 
Sélénide de cuivre et 
d’indium : CuInSe2(C.I.S.) 
9 Haute efficacité 
9 Propriétés électriques et optiques 
modulables 
▬ Rareté de l’indium 
▬ Coûts de fabrication 
Multi-jonctions Gallium-
Arsenic (GaAs) 
(Ex : GaAs/Ge/GaInP2) 
9 La plus grande efficacité obtenue 
(29%) 
9 Absorption maximale du spectre 
solaire 
9 Application haute technologie 
(Satellite et espace) 
▬ Coûts de fabrication les 
plus élevés 
complexe métalo-
organiques de Ruthénium 
/ TiO2 
9 Grande surface spécifiques des 
nanoparticules de TiO2 
9 Utilisation possible dans des 
matériaux flexibles (écran TV) 
9 Coût de fabrication faible 
▬ Dégradation thermique et 
UV 
▬ Solvants liquides 
nécessaires  
Silicium : amorphe, 
protocristallin, 
nanocristallin 
9 Coût de fabrication très faible 
▬ Faibles rendements  
▬ Limitation à une faible 
plage d’absorption de la 
lumière solaire 
Organiques/polymèriques 
9 Disponibilité des matières 
premières 
9 Flexibilité et modularité 
▬ Faibles rendements (4-
5%) 
 
Tableau I.3 Intérêts et limitations de matériaux photo-absorbant en couches minces. 
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4.3.3. Nano-cristallin 
 
Ces structures utilisent les même films minces comme matériaux photo-absorbant, mais sont 
utilisés en couches quasi moléculaires sur une matrice semi conductrice polymérique ou 
d’oxyde métallique mésoporeux. Elles permettent d’obtenir des surfaces spécifiques 
extrêmement grandes, augmentant leur capacité à absorber des photons. 
 
4.4. Facteurs d’efficacité 
 
 Il existe de nombreux facteurs d’efficacités des systèmes photovoltaïques. Leurs 
interprétations sont souvent sujet à confusions voire à controverses. En effet, leurs 
significations divergent suivant les applications ou les domaines de recherches auxquels ces 
systèmes sont destinés. Par exemple une cellule peut avoir un rendement quantique proche de 
100% (grande efficacité intrinsèque), mais posséder un facteur de conversion d’énergie très 
faible une fois utilisée dans des conditions réelles (ce qui souvent le cas des cellules 
organiques). Les facteurs d’efficacités les plus usuels sont : 
 
¾ Le point de puissance maximal :   Pm = V(m)*I(m)  (en Watt) 
 
Une cellule solaire peut délivrer une large gamme de courant en tension (V) et en intensité (I). 
En augmentant la résistance de 0 (circuit ouvert) à l’infini (circuit fermé) d’une cellule irradiée 
en continu, la charge maximale que celle-ci peut délivrer à un niveau d’irradiation précis, est 
appelé « Point de puissance maximal ». 
 
¾ L’efficacité de conversion énergétique :   100××= AE
P
C
mη   (en%) 
 
L’efficacité de conversion énergétique (η) d’une cellule photovoltaïque connectée à un circuit 
électrique, est calculée par le rapport entre la puissance convertie (de lumière en électricité) et 
la puissance lumineuse reçue dans des conditions standard. La puissance reçue est calculée par 
multiplication entre l’irradiance lumineuse standard (E, en W/m2) et la surface de la cellule (Ac, 
en m2). Ce facteur traduit donc l’efficacité globale de la cellule dans des conditions 
d’utilisations réelles. 
28 
CHAPITRE I : Introduction générale 
 
¾ Le Fill factor (FF) :    
IV
EA
IV
PFF
SCOC
C
SCOC
m
×
××
=×=
η  
 
Un autre facteur couramment utilisé pour décrire le comportement globale d’une cellule est le 
fill factor. Il est obtenu en divisant le « Point de puissance maximal » par le produit VOC*ISC, 
avec VOC la tension en circuit ouvert (open circuit voltage) et ISC le courant en circuit court 
(Short Circuit Current). 
 
¾ Le rendement quantique :  100arg ×=
absorbésphotonsdeNb
tesphotoinduieschdepairesdeNbϕ  (en%) 
 
Le rendement quantique d’une cellule traduit l’efficacité intrinsèque du matériau à produire des 
charges sous l’action de la lumière. Il est calculé par le rapport entre le nombre de charges 
séparées photo-générées suite à l’absorption effective d’un photon et le nombre total de 
photons absorbés. Ce facteur traduit donc un comportement local de la cellule, intrinsèque aux 
propriétés du matériaux, mais ne traduit pas son comportement global dans des conditions 
réelles d’utilisation. 
 
4.5. Efficacité des cellules photovoltaïques 
 
 A l’aube de notre siècle où les énergies renouvelables représentent un défi majeur pour 
nos sociétés futures, les énergies solaires représentent un domaine exploité par le monde 
scientifique. La recherche est donc légitimement très active dans ce domaine. La Figure I.22 et 
le Tableau I.4 nous montrent quelques unes des meilleurs efficacités obtenues en laboratoire 
depuis ces 30 dernières années. 
 
Matériel % Efficacité en 
laboratoire 
% Efficacité en 
production 
Silicium monocristalin 24 14 à 17 
Silicium polycristallin 18 13 à 15 
Silicium amorphe 13 5 à 7 
Multi-jonctions jusqu’à 40,7 14,1 (GIGS) 
Organiques / Polymères 4-5 % / 
 
Tableau I.4 Meilleurs efficacités obtenues en laboratoire et en production commerciale en 2007 pour les 
principaux types de cellules photovoltaïques. 
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Figure I.22 Graphique montrant les meilleurs efficacités obtenues pour des cellules photovoltaïques en 
recherche de laboratoire depuis 1975. Source : National Renewable Energy Laboratory.53 
 
Les cellules organiques n’ont fait que très récemment leurs apparitions, et sont à l’heure 
actuelle de rendement très nettement inférieur aux cellules inorganiques. De plus celles-ci 
souffrent également d’une courte durée de vie en raison des dégradations thermique et UV. 
Cependant, la recherche sur ces cellules organiques n’en est qu’à ces débuts, et se révèle être 
très prometteuse dans l’avenir. En effet, les calculs théorique prédisent un niveau d’efficacité 
maximal pour des cellules solaires à base de silicium (28% pour le silicium monocristallin), 
notamment en raison de leur limitation d’absorption dans une région restreinte du spectre 
solaire (principalement dans le rouge visible et l’IR). D’autre part, les cellules de nouvelles 
générations utilisant des métaux tels que l’indium, l’argent ou le cadmium, bien que de très 
grande efficacité, posent des problèmes en termes de coût de fabrication due à leur rareté, et 
également de toxicité. Les cellules au silicium possèdent un grand avenir devant elles due à un 
prix de revient extrêmement bas et constituent toujours un domaine de recherche très actif dans 
l’amélioration de l’efficacité et des méthodes de production. Cependant, la recherche sur les 
cellules organiques se révèle être un axe de recherche très prometteur car elle jouit d’une 
grande diversité en termes de modulation, de conception, de flexibilité, de nouvelles propriétés, 
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de prix et n’est en théorie pas limitée. Les cellules organiques/polymères sont typiquement des 
films minces d’environ 100 nm de semi-conducteurs organiques tels que des polymères, et de 
molécules diverses tels que les poly-oligophénylènevinylènes (poly OPV) ou les 
phtalocyanide). La récente découverte des fullerènes en 1985, possédant des propriétés 
électroniques et photo-physiques tout à fait remarquables, a notamment conduit à partir des 
années 2000 à de nombreuses recherches fondamentales sur la conception et l’étude de cellules 
photovoltaïques incorporant le C60 dans des dispositifs sous forme moléculaire ou de systèmes 
supra-moléculaires. Citons par exemple les fullerodendrimères,54,55 les systèmes C60-OPV,56,57 
C60-OPE (O.P.E. : Oligophénylèneéthylènes) ou C60-porphyrines. 
 
5. LES ASSOCIATIONS C60-PORPHYRINES 
 
 Les recherches fondamentales sur les transferts d’électron et d’énergie au sein de photo-
systèmes artificiels restent depuis longtemps un axe de recherche très prometteur. Depuis ces 
dernières années, cet axe de recherche est en plein essor en raison des nombreuses applications 
potentielles qui en découlent. Ainsi, le traitement de l’information au niveau moléculaire,58 tels 
que la conception de fils moléculaires ou d’interrupteurs moléculaires susceptible de provoquer 
ou d’inhiber un signal de manière contrôlé59 est un des sujets très prometteur dans le domaine 
de l’opto-électronique et des nanosciences (conversion de l’énergie lumineuse en un signal). 
Citons également les applications photovoltaïques (conversion de l’énergie lumineuse en 
électricité) ou en photo-catalyse. 
 
 Le C60 se révèle être particulièrement intéressant pour ses propriétés photo-physiques. 
Elles ont ainsi été mises à profits en photo-catalyse chimique, en limitation optique, dans des 
applications médicales60 tels que la photothérapie dynamique, ou dans l’élaboration et l’étude 
de nouveaux matériaux photo-actifs. Notamment, les études dynamiques de l’état excité ont 
montré que la sphère de carbone se révèle être particulièrement intéressante comme accepteur 
d’électron et d’énergie. En effet, en raison de sa structure tridimensionnelle,61 de ses potentiels 
de réductions particulièrement faible comparable aux benzoquinones,62,10 de son absorption 
dans une large gamme spectrale de l’UV-visible63 et de sa faible énergie de réorganisation dans 
les réactions de transferts d’électrons,64 le C60 focalise une attention particulière des 
scientifiques. Il a ainsi été incorporé dans de nombreux systèmes donneur-accepteur, tels que 
des systèmes C60-olygoméres π conjugués (C60-OPV, C60-OPE, etc.),54-57 C60-complexe de 
Ruthénium,65 C60-complexe de Cu de type rotaxanes,66 etc... D’autre part, grâce à leurs 
propriétés photo- et éléctro-chimiques particulières, les porphyrines sont souvent apparues 
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comme des constituants de choix pour l’élaboration de tels matériaux et de systèmes multi-
chromophoriques67 susceptibles de présenter des propriétés nouvelles. Celles-ci ont été 
largement utilisées à la fois comme chromophores et donneurs d’électrons dans de nombreux 
édifices photo-actifs. En effet, les porphyrines présentent notamment de très fortes bandes 
d’absorption dans l’UV-vis (ε pouvant atteindre près de 500 000),68 conduisent à trois états 
d’oxydation stables et accessibles (neutre, mono- et di-cationique), formant des espèces 
radicales cations et di-cationiques stables, peuvent être oxydées réversiblement par voie 
électrochimique en une succession d’étapes mono-électroniques,69 et enfin leurs potentiels 
d’oxydation peuvent être aisément modulés dans une large gamme (>0,5 V) en changeant leurs 
substituants70 et/ou par insertion d’un métal adéquat.71 De plus, l’état excité singulet des 
porphyrines a un temps de vie long (de l’ordre de la ns), ce qui confère à l’édifice final des 
propriétés intéressantes.72 
 
 Dans ce contexte, il n’est pas étonnant que des composés hybrides combinant le C60 à des 
porphyrines aient particulièrement attiré l’attention de la communauté scientifique. Bien que 
les systèmes photo-actifs au sein des centres actifs biologiques utilisent quasi-exclusivement 
des assemblages non-covalents, la réalisation de systèmes donneur-accepteur assemblés par 
liaisons covalentes reste néanmoins la méthode de construction la plus utilisée. En effet, 
l’agencement des différentes entités photo-actives par liaisons covalentes permet de contrôler 
très efficacement la distance et l’orientation de celles-ci. La maîtrise en autre, de ces deux 
paramètres au sein d’édifices covalents permet d’en faciliter l’étude et de mieux comprendre 
les processus photo-induits qui s’y produisent. Cependant, des systèmes donneur-accepteur 
auto-assemblés sous forme de dyades, triades, ou supramoléculaire ont fortement émergé 
depuis ces dernières années. L’utilisation de liaisons non-covalentes apparaît en effet comme 
une stratégie de synthèse attrayante pour réaliser et concevoir des systèmes originaux, souvent 
difficilement concevables voire impossible par liaisons covalentes en raison du nombre 
d’étapes synthétiques nécessaires. L’obtention de systèmes auto-assemblés avec des constantes 
d’associations fortes demeure cependant un important défi, et constitue un domaine de 
recherche activement étudié. Ainsi, nous nous sommes proposé de concevoir des systèmes 
originaux combinant C60 et porphyrines par ces deux stratégies de synthèses. Dans le chapitre 
II, nous présenterons tout d’abord les associations que nous avons réalisées par liaisons 
covalentes, puis dans un troisième chapitre celles réalisées par liaisons non-covalentes. La 
photo-excitation de ces systèmes devrait conduire à des espèces à charges séparées résultant de 
transfert(s) d’électron(s) de(s) porphyrine(s) vers le(s) C60. 
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CHAPITRE II 
ASSOCIATIONS COVALENTES 
 
 
 
1. INTRODUCTION 
 
 
 En 1994, Gust et ses collaborateurs1 ont été les premiers à réaliser la synthèse d’un 
système associant C60 et porphyrine de manière covalente sous la forme d’une dyade, et ont mis 
en évidence la possibilité de transferts d’énergie et d’électron après photo-excitation au sein de 
ce système. 
 
 
N
N N
N
Zn
Gust et co.,
Photochem. Photobiol., 1994
 
 
Figure II.1 Première dyade C60-porphyrine 
 
 Par la suite, de nombreux travaux ont permis de mieux comprendre les mécanismes et les 
facteurs favorables régissant ces phénomènes. Par exemple, les travaux de Fukuzumi2 sur les 
transferts d’électrons (ET) et les transferts d’énergie (EnT) photoinduits dans différentes 
dyades C60-porphyrine (Figure II.2) ont récemment mis en évidence un état intermédiaire 
possible (exiplexe) en équilibre avec les états excités localisés des porphyrines (LE). Ces états 
peuvent ensuite conduire soit à l’état à charges séparées (CCS), soit à d’autres états excités 
localisés des chromophores, suivant la nature du solvant et du type de système en présence. 
Remarquons que de faibles changements structuraux induisent des propriétés très différentes. 
Ainsi, le temps de vie de l’état à charges séparées augmente d’un facteur 2 à 4,5 lors du 
passage des dyades B à C (Tableau II.1). 
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Figure II.2 Exemple de quelques dyades C60-porphyrines 
 
 A B C 
Ree 3,2 Å 6,0 Å 3,4 Å 
Rcc 7,6 Å 13,0 Å 10,9 Å 
τCCS ; M = H2 nc 0,91 ns 2,0 ns 
τCCS ; M = Zn nc 0,13 ns 0,59 ns 
 
Tableau II.1 Rcc : distances centre à centre, Ree : distances edge-to-edge entre C60 et porphyrine  
 τCCS : temps de vie des espèces à charges séparées dans le benzonitrile. 
P.+-C60
.-
BZn dans Toluène
(CCS)
 
P.+-C60.-
P-C60
(Solvant non polaire)
BZn dans Benzonitrile
(Solvant polaire)
[P-C60]*1P*-C60
P-1C60*
7,7.109 s-1
83.109 s-1
2,9.109 s-1
480.109 s-1530.109 s-1
E (ev)
(ET)
(EnT)
EXIPLEXE
P-C60
[P-C60]*
P-1C60*
EXIPLEXE
(CCS)
P-3C60*
CIS
P-3C60*
CIS
(Etat Fondammental)
hvex°
1P*-C60
hvex°
 
 
Figure II.3 Diagrammes énergétiques de la dyade B  Zn dans le benzonitrile et dans le toluène.  
 Avec P = Porphyrine. 
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 De nombreux travaux ont pu établir que les processus de transfert d’électron et transfert 
d’énergie sont en compétition dans ces types de systèmes donneur-accepteur. De même, il a été 
démontré que ces processus sont influencés par la nature du solvant. Dans l’exemple de la 
dyade BZn (Figure II.3), si l’excitation sélective de la porphyrine conduit dans les deux solvants 
à l’état singulet excité de la porphyrine puis à la formation d’un exiplexe intermédiaire, la 
désexcitation dépend quant à elle fortement du type de solvant. Ainsi dans le benzonitrile, le 
niveau énergétique de l’état à charges séparées est suffisamment stabilisé par la nature polaire 
du solvant (i.e. bas en énergie) pour permettre le transfert d’électrons (condition nécessaire 
mais pas suffisante). Inversement, dans le toluène qui un solvant apolaire, l’état à charges 
séparées est moins stabilisé, et le transfert d’électron ne peut avoir lieu. La désactivation de 
l’état excité de la porphyrine se fait par transfert d’énergie via le(s) état(s) excité(s) du C60 (état 
singulet et/ou triplet). 
 
 Si les mécanismes de ces phénomènes sont aujourd’hui de mieux en mieux compris, la 
conception de systèmes efficaces reste un domaine de recherche actif en chimie organique dans 
des domaines d’applications très variés, comme le photovoltaïsme. Les principales difficultés 
rencontrées sont le nombre et la diversité des paramètres influençant ces phénomènes, ainsi que 
la réalisation pratique de tels systèmes. De nombreux systèmes covalents C60-porphyrine ont 
ainsi été réalisés et étudiés ces dernières années. Nous allons présenter quelques exemples 
significatifs dans cette introduction mais la liste est loin d’être exhaustive. 
 
 Il a ainsi été démontré que le taux de transfert d’électrons dépendait considérablement du 
recouvrement des orbitales moléculaires entre le donneur et l’accepteur.3 Par exemple, Guldi, 
Hirsh et leurs collaborateurs4 ont montré l’importance de l’orientation des chromophores dans 
le cas des transferts d’électrons dans des dyades où une tétraphénylporphyrine de zinc est 
orientée soit parallèlement (face-to-face), soit perpendiculairement (edge-to-face) au fullerène 
(Figure II.4). Ils ont ainsi démontré que la force des interactions de type π-π est un paramètre 
crucial qui influe sur le rendement et l’efficacité du transfert d’électron. L’alignement parallèle 
bloqué et la faible distance inter-planaire du composé face-to-face permettant un π-π stacking 
important, la constante de vitesse du transfert d’électron augmente ainsi de 7 ordre de grandeur 
par rapport au composé edge-to-face où l’alignement perpendiculaire interdit les interactions de 
type π-π. 
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Figure II.4 Deux dyades C60-porphyrine où les chromophores sont orientés parallèlement ou 
perpendiculairement. 
 
 
 La longueur du pont séparant accepteur et donneur influence également les transferts 
d’énergie et d’électron, dont les taux décroissent exponentiellement lorsque celle-ci augmente. 
Le facteur d’atténuation β de ces transferts est intimement lié à la nature des liaisons chimiques 
le composant. Il est particulièrement intéressant d’augmenter la distance entre chromophores 
dans le cas des transferts d’électrons pour diminuer la vitesse de recombinaison des charges 
(i.e. augmenter la durée de vie de l’espèce à charges séparées), mais ceci entraîne par voie de 
conséquence une diminution de l’efficacité de ces transferts. Pour résoudre ce problème, 
plusieurs solutions sont actuellement envisagées. Citons par exemple l’utilisation des 
« molecular wires » ou fils moléculaires, systèmes oligomériques conjugués possédant des 
potentiels d’oxydation bas. Ceux-ci se révèlent être des espaceurs très prometteurs pour 
conserver les interactions donneurs-accepteurs à longue distance (Figure II.5). Les systèmes 
porphyrine-C60 molecular wires utilisant des espaceurs de type oligothiophène de Ito et ses 
collaborateurs,5 ou plus récemment ceux de Schuster et collaborateurs de type polyacétylène,6 
ont montré des facteurs d’atténuation exceptionnellement faible, respectivement β = 0,11 et 
0,06 Å-1, comparé à 0,6-1,2 Å-1 pour des espaceurs hydrocarbonés saturés, ou à 0,32-0,66 Å-1 
pour des phénylènes conjugués, démontrant la grande efficacité de ces systèmes. Notons 
également que le choix d’un espaceur rigide, permet d’obtenir des systèmes bien définis et par 
conséquent d’en simplifier les études. Des systèmes utilisant des espaceurs de type oligosilane 
ont également fait l’objet d’études récentes.7 
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Figure II.5 Systèmes C60-porphyrine à espaceur « Molecular wire » 
 
 
 Les travaux de Otsubo et Ito ont démontré qu’il est possible de contrôler le transfert 
d’électron photoinduit par complexation/décomplexation d’ions sodium dans un système 
donneur-accepteur ponté par un polyéther de type éther couronne (Figure II.6).8 La 
complexation d’ions sodium par l’éther couronne a pour effet de couper la conjugaison du fil 
moléculaire polythiophène, et d’empêcher le transfert d’électron. En décomplexant le sodium 
par ajout d’un 15-crown-5 éther couronne, le transfert d’électron redevient possible. 
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"OFF"
Figure II.6 Interrupteur moléculaire : triade porphyrine-sexithiophène-fullerène pontée par un polyéther de 
type éther-couronne.  
 
 
 Ces interrupteurs moléculaires dont les transferts électroniques peuvent être contrôlés par 
des stimuli externes, suscitent légitiment un fort intérêt notamment pour des applications 
potentielles en électronique moléculaire.9 Les travaux de Ghiggino sur des dyades où accepteur 
et donneur sont séparés par un macrocyle de type dibenzo-18-crown-6 éther couronne, ont 
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montré que l’inclusion d’un ion métallique alcalin adéquat dans celui-ci peut moduler les 
propriétés rédox et photophysique de l’accepteur. Il est donc en théorie possible de contrôler le 
type de transfert au sein de tels systèmes et d’en modifier radicalement les propriétés.10 
L’exemple de la dyade C60-porphyrine réalisé par Ghiggino11 (Figure II.7) met en évidence que 
la nature, mais également la flexibilité du pont espaceur sont des facteurs déterminants dans les 
processus photoinduits. L’influence de la complexation de l’ion inclut dans le macrocycle sur 
les propriétés d’émission de la dyade a été étudié. Dans cette dyade, le piégeage de l’émission 
de la porphyrine par le C60 peut se faire via deux processus en compétition : par transfert 
d’énergie ou d’électron. L’étude de la décroissance de la fluorescence de la porphyrine en 
fonction du type d’ions inclus, a mis en évidence deux temps de vie pour celle-ci, attribuables 
respectivement aux conformations repliées et étendues (Tableau II.2). En l’absence d’ion, la 
flexibilité du macrocycle conduit majoritairement à des conformations étendues (faibles 
interactions) et minoritairement à celles où le C60 est replié sur la porphyrine (fortes 
interactions). Après photo-excitation, ceci donne lieu majoritairement à des piégeages par 
transfert d’énergie de la porphyrine vers le C60, et minoritairement à un transfert d’électron. 
L’insertion d’ions dans le macrocycle influence non seulement le taux relatif de transfert (due à 
la nature de l’ion), mais également sur l’efficacité du taux de conversion (due à la rigidité 
induite sur le pont). La présence d’ions Na+ dans la structure a ainsi pour effet de rigidifier la 
structure qui adopte préférentiellement des conformations repliées. Ces dernières favorisant les 
interactions entre chromophores, le taux de processus non-radiatifs (transfert d’électron et 
transfert d’énergie) augmente ainsi de trois ordres de grandeur, et conduit préférentiellement à 
des transfert d’électrons. 
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Figure II.7 Systèmes C60-porphyrines reliés par un pont macrocyclique dibenzo-18-c-6 éther couronne en 
présence de différents types d’ions inclus. 
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Ions 
(conformations étendues) 
τ1/ns (%) 
(conformations repliées) 
τ2/ns (%) 
Aucun 9,48 (58) 2,04 (42) 
TBA+ 9,38 (56) 1,84 (44) 
Li+ 9,62 (46) 1,60 (54) 
K+ 9,00 (30) 1,37 (70) 
Na+ 9,29 (21) 1,05 (79) 
 
Tableau II.2 τ1 et τ2 : temps de décroissance normés de la fluorescence de la porphyrine dans le benzonitrile, 
(%) : pourcentage relatif de contribution de chaque composés. (Source : « Photochemical and 
photobiological science ») 11. 
 
 Comme nous l’avons vu précédemment, la durée de vie de l’état à charges séparées peut 
être considérablement augmentée en éloignant le donneur et l’accepteur, mais pose des 
problèmes en terme d’efficacité du transfert d’électron à cause de la décroissance exponentielle 
des interactions entre chromophores avec la distance. Un moyen de contourner ce problème est 
d’introduire un accepteur secondaire, imitant ainsi les processus en cascade des systèmes 
naturels biologiques. 
 
 Les triades réalisées par Gust, Moore et collaborateurs12 (Figure II.8) composées d’un 
fullerène comme accepteur d’électron, d’une porphyrine comme donneur primaire et de 
carotène comme donneur secondaire, peuvent être considérées comme des centres réactionnels 
photosynthétiques artificiels biomimétiques de plusieurs processus photochimiques majeurs. 
Ces systèmes se révèlent être très efficaces, conduisant après photo-excitation, à des espèces à 
charges séparées avec un rendement quantique pouvant atteindre plus de 96% et ayant des 
durées de vie particulièrement grandes. Il est à noter que de petits changement structuraux 
peuvent induire de grandes différences dans les interactions électroniques et les forces 
thermodynamiques régissant le transfert d’électron. Ainsi, le remplacement d’une porphyrine 
octaalkyle (triade A) par une porphyrine tétraaryle (triade B) induit une augmentation du taux 
de recombinaison de l’état à charges séparées de plus de 6 ordres de grandeur (correspondant 
respectivement à des durées de vie τCCS= 345 ns pour A et 57 ns pour B). Les études de ces 
deux triades13 ont montré que cette grande différence est expliquée par deux facteurs : tout 
d’abord, les porphyrines tétraaryles possèdent des potentiels d’oxydation supérieur augmentant 
de ce fait la force motrice du transfert d’électron. Ensuite, les effets stériques et les différences 
de densités électroniques des orbitales frontières produits par les substituants β-pyrroliques 
induisent des changement d’interactions entre chromophores. 
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Figure II.8 Systèmes photosynthétiques artificiels à donneur électronique secondaire : triades carotène-
phorphyrine-C60.
12,13 
 
 
 
C.+-P-C60
.-
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3C-P-C60
C-P-C60
C-P-1C60
C-3P-C60
C-1P-C60
C-P.+-C60
.-
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Figure II.9 Diagrammes d’énergies des triades A et B dans des solvants polaires13. 
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Citons également l’exemple des triades Fc-porphyrine-C60 et Porphyrine-porphyrine-C60 de 
Imahori utilisant respectivement le ferrocène et une porphyrine comme donneurs secondaires 
(Figure II.10).14 Le temps de vie de l’espèce à charges totalement séparées des différentes 
triades peut ainsi augmenter jusqu’à plus de 30 fois par rapport à celui de la dyade simple 
(Tableau II.3). Notons également que l’espèce à charges séparées Fc+-ZnP-C60-, bien qu’ayant 
un temps de vie légèrement plus court que les autres triades, est cependant générée avec un 
rendement quantique proche de 100% (seulement de 20 à 40% pour ceux des autres triades). 
Fe
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J. Am. Chem. Soc., 2001
N N
NN
Zn NH
O
N
Fc-H2P-C60 (M = H2)
Fc-ZnP-C60 (M = Zn)
N HN
NNH
HN NH
O
N
O
N N
NN
Zn
ZnP-H2P-C60
ZnP-C60
 
Figure II.10 Triades à donneurs secondaires et dyade C60-porphyrine de Imahori et collaborateurs. 
 
 
 
 
τCCS (en µs)
THF 
τCCS (en µs)
Benzonitrile 
τCCS (en µs)
DMF 
Fc+-H2P-C60- ND 8,3 19 
ZnP+-H2P-C60- 34 21 20 
Fc+-ZnP-C60- 3,7 7,5 16 
ZnP+-C60- 2,7 0,78 0,57 
 
Tableau II.3 Durée de vie (τCCS) des différentes espèces à charges séparées dans différents solvants. 
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 Dans les organismes photosynthétiques naturels, la conversion de l’énergie lumineuse en 
énergie chimique est réalisée via des transferts d’énergie des états excités vers un centre 
réactionnel. Pour permettre une conversion optimale de l’énergie lumineuse, ces organismes 
multiplient notamment le nombre et la nature de leurs chromophores périphériques, leur 
permettant d’absorber plus efficacement une large partie du spectre lumineux. De nombreux 
travaux ont ainsi été réalisés pour imiter artificiellement cet effet d’antenne. Nous nous 
limiterons ici à citer quelques exemples, en particulier ceux concernant les systèmes C60-
porphyrines. 
 
 Beaucoup d’antennes de systèmes naturels, comme les chlorophylles ou les carotènes, 
organisent leurs différents chromophores circulairement autour du centre réactionnel15 où est 
convertie l’énergie des excitons en énergie chimique via des transferts de charges 
transmembranaires. L’heptade réalisée par Gust et ses collaborateurs16 où les différents 
chromophores sont arrangés autour d’un noyau central rigide de type hexaphénylènebenzène 
est un exemple intéressant de biomimétisme de ces transferts d’électrons photoinduits (Figure 
II.11). Des chromophores de type bis(phényléthylène)anthracène (BPEA) ont été choisis pour 
reproduire l’effet d’antenne, car ceux-ci absorbent fortement dans la région 430-575 nm où 
d’une part porphyrine et fullerène absorbent particulièrement peu et où d’autre part l’intensité 
lumineuse naturelle est maximale. Les études réalisées sur cette heptade ont mis en évidence 
des transferts d’énergie singulet-singulet de type Förster17 après photo-excitation. Ces transferts 
d’énergie des antennes BPEA vers la porphyrine (accepteur d’énergie secondaire) se révèlent 
être étonnamment rapides, avec des rendements quantiques proches de 1. Dans une deuxième 
étape, le transfert d’électron de la porphyrine vers le C60 est observé, avec des rendements 
quantique de 80% pour l’heptade à porphyrine base libre et de 96% pour celle de zinc en raison 
du potentiel d’oxydation plus bas de cette dernière (i.e. : accroissement de la force motrice). La 
vitesse de recombinaison des charges s’effectue dans une troisième étape en respectivement 
11.107 s-1 et 6,5.107 s-1, soit presque deux fois plus lentement pour l’heptade zinc (ie : durée de 
vie l’espèce à charges séparées deux fois plus longue pour l’heptade zinc τccs = 15,3 ns, que 
pour l’heptade base libre τccs = 8,9 ns). L’effet d’antenne confère donc à ces systèmes une plus 
grande capacité à convertir l’énergie lumineuse. Comme nous l’avions mentionné 
précédemment, la rigidité imposé par le noyau central confère une grande efficacité aux 
transferts d’énergie de l’antenne vers la porphyrine. Remarquons également que l’efficacité du 
transfert d’électron est intrinsèque aux propriétés du couple donneur-accepteur porphyrine-C60, 
indépendamment de l’effet d’antenne. 
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Figure II.11 Système photosynthétique artificiel C60-porphyrine à effet d’antenne BPEA, organisé autour 
d’un noyau rigide cental hexaphénylènebenzène. 
 
 
 Dans un autre exemple, Gust, Lindsey, Moore, et collaborateurs ont synthétisé un 
système photosynthétique artificiel utilisant une antenne multi-porphyrinique (Figure II.12).18 
Celle-ci est composée de porphyrines de zinc périphériques jouant le rôle de collecteurs 
d’énergie lumineuse primaire et d’une porphyrine centrale de zinc comme collecteur d’énergie 
secondaire. L’état excité singulet photoinduit généré par excitation sélective de l’antenne est 
ainsi transféré de proche en proche vers la porphyrine base libre, où s’effectue dans une 
dernière étape, le transfert d’électrons vers le C60. Les ponts de type bis-phénylèneacétylène 
reliant les différents chromophores sont d’une importance majeure dans l’efficacité des 
transferts d’énergie et d’électron. En conférant une bonne rigidité au système, ils permettent en 
effet de conserver de bonnes interactions électroniques. Les transferts d’énergie inter-
porphyrines19,20 se révèlent être ainsi très efficaces et leur mécanisme très majoritairement de 
type Förster (grâce notamment aux bons recouvrements spectraux des chromophores ainsi qu’ à 
des états excités singulets de relatives courtes durées de vie). Ceux-ci possèdent la particularité 
d’être majoritairement de type « trought-bond » (89% à travers les liaisons et 5 fois plus 
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rapide) et faiblement de type« trought-space » (11% à travers l’espace), et couramment 
observés pour des porphyrines de zinc reliées par un pont de cette nature.21 L’état excité 
singulet est ensuite généré au centre réactionnel (porphyrine base libre) avec un rendement 
quantique de 69%, relativement au nombre total de photons absorbés par l’antenne 
(porphyrines de zinc). L’état à charges séparées est enfin généré quantitativement par transfert 
d’électron de la porphyrine base libre vers le C60. L’antenne réalisée est donc très efficace, et 
permet d’obtenir l’état à charges séparées photoinduit avec un rendement quantique global 
d’environ 69%. Cependant, la limitation de ce système réside dans le temps de vie relativement 
court de celui-ci (1,3 ns) comparé à ceux des triades à donneur secondaire présentés 
précédemment (plusieurs µs). 
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Figure II.12 Complexe photosynthétique artificiel C60-porphyrine à effet d’antenne multi-porphyrinique. 
 En bas à gauche : diagramme énergétique fondé sur l’absorption des porphyrines de zinc, avec 
PZP, PZc, et P , respectivement les porphyrines périphériques de zinc, zinc centrale et base libre. 
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 La dyade Zinc(II) imidazoleporphyrine de Fukusumi et collaborateurs génère, après 
photo-excitation, l’espèce à charges séparées ayant le temps de vie le plus long jamais reporté 
en solution pour un système donneur-accepteur relié dans une dyade.22 D’après des 
controverses récentes, il semblerait néanmoins que cette durée de vie soit nettement inférieure à 
celle trouvée. 
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 Notons enfin que des systèmes covalents C60-métalloporphyrine, avec des métaux tels 
que le Zn(II), le Cu(II)23 ou le Cobalt (II ou III) ont également montré des propriétés 
intéressantes. Notamment une stabilisation de l’état à charges séparées à été mise en évidence 
grâce à des coordinations axiales de ligands sur la métalloporphyrine, ainsi que des 
changements dans les propriétés magnétiques influençant les transferts électroniques.24,25 
 
2. OBJECTIF 
 
 Dans ce contexte, nous nous sommes proposés d’associer C60 et porphyrines dans des 
édifices covalents en s’inspirant de travaux précédemment réalisés dans notre groupe par J.-F. 
Nierengarten et collaborateurs en utilisant un synthon C60 aldéhydique comme brique de base 
pour la construction de tels édifices (Figure II.13).26,37 Les études de ces systèmes ont révélé 
des particularités intéressantes, notamment stéréochimiques et électroniques. En incorporant les 
différents concepts déjà existant dans la bibliographie concernant l’efficacité des systèmes 
photosynthétiques, nous nous sommes proposés de réaliser plusieurs systèmes selon différentes 
concepts possibles (Figure II.14). Pour étudier l’influence relative de chacune, ceux-ci vont être 
appliqués séparément dans un premier temps, puis par combinaisons de plusieurs dans un 
second. L’objectif final étant bien évidement d’être à même de combiner un maximum de 
facteurs favorables. 
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Figure II.13 Systèmes porphyrine-multifullerénique.26,37 
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Figure II.14 Représentation schématique des différents concepts envisagés pour l’amélioration de l’efficacité 
du transfert d’électrons au sein de systèmes covalents C60-porphyrines. 
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3. STRATEGIE DE SYNTHESE 
 
 Le schéma rétrosynthétique représenté Figure II.15, nous montre l’approche que nous 
avons utilisé pour la réalisation des édifices covalents C60-porphyrines et de leur composés 
modèles qui nous serviront par la suite pour les études photo-physiques et électrochimiques. 
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Figure II.15 Schéma rétrosynthétique des différentes générations de composés C60-porphyrines et de leur 
modèles. 
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 Les synthèses utilisées peuvent s’apparenter aux synthèses convergente utilisées pour les 
dendrimères,27 en utilisant comme entités réactives les fonctions aldéhydes. Celles-ci vont 
ensuite pouvoir être assemblées entre elles de différents manières, grâce aux méthodes utilisées 
pour la synthèse des porphyrines développées par Lindsey, que nous détaillerons par la suite 
dans ce chapitre. Une fois le C60 fonctionnalisé en aldéhyde, celui-ci va donc pouvoir être 
incorporé dans les différents édifices porphyriniques par combinaisons entres aldéhydes de 
natures et/ou de générations différentes. L’introduction d’un acétal (précurseur aldéhydique) est 
une des clés de la construction de ces édifices. En effet, celui-ci pourra générer ultérieurement 
l’espèce réactive (un aldéhyde), permettant ainsi le passage d’une génération à la suivante. 
Notons enfin que le zinc joue plusieurs rôles important. Tout d’abord la présence de porphyrine 
base libre étant incompatible avec les conditions de Lindsey utilisant un catalyseur acide, 
celles-ci doivent être impérativement métalées avant de pouvoir accéder aux dérivés de 
deuxième et troisième générations, et le zinc peu labile, peut être introduit facilement et 
quantitativement. Il permet également de moduler les propriétés redox et photo-physiques des 
porphyrines, et par conséquent d’agir sur les processus de transfert d’électron et d’énergie de 
porphyrines à porphyrines, et de porphyrines à C60. Enfin, il permet synthétiser des dérivés 
mixtes base libre-zinc. 
 
4. SYNTHESE DES PORPHYRINES SELON LA METHODE DE J.S.LINDSEY28 
 
4.1. Obtention d’une porphyrine de type A4. 
 
 Il existe deux méthodes principales d’obtention des porphyrines, toutes deux fondées sur 
la condensation entre du pyrole et d’un ou plusieurs aldéhydes. La plus ancienne est la méthode 
d’Alder et Longo29 (1967), qui avait établi que le rendement de la condensation entre le pyrole 
et un benzaldéhyde dépend de la température, de l’acidité du milieu, du solvant, de la présence 
de dioxygène et de la concentration initiale des réactifs. Ainsi, la méthode d’Alder et Longo 
consiste à chauffer à reflux, pendant une demi-heure et sous atmosphère libre (permettant ainsi 
l’oxydation par l’air de l’intermédiaire porphyrinogène), un mélange équimolaire de pyrole et 
de benzaldéhyde dans de l’acide propionique, conduisant rapidement à la méso-
tétraphénylporphyrine (TTP) avec un rendement de l’ordre de 20%. Cette méthode présentant 
de nombreuses limitations, notamment l’incompatibilité avec l’utilisation d’aldéhydes porteurs 
de groupements sensibles, tels que le méthanofullerène aldéhyde décrit précédemment, est 
donc à exclure.  
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 La plus récente est la méthode de J.S. Lindsey (1987) qui est largement utilisée de nos 
jours. Celle-ci se révèle être la méthode de choix. En effet, elle permet l’utilisation de 
benzaldéhydes sensibles dans des conditions douces, et conduit à des méso-
tétraarylporphyrines avec de bons rendements.28 La condensation entre le pyrole et l’aldéhyde 
se fait dans le dichlorométhane ou le chloroforme sous atmosphère inerte en présence d’un 
catalyseur acide et à température ambiante. Deux condensations successives conduisent à la 
formation d’un tétrapyrrométhane, qui peut à son tour soit se cycliser en porphyrinogène, soit 
continuer à se polycondenser pour former des polypyrrométhanes. Dans les conditions 
expérimentales optimales décrites par Lindsey,28 la cyclisation en porphyrinogène est favorisée 
thermodynamiquement. Toutes ces réactions sont réversibles, et atteignent un équilibre (Figure 
II.16). Le porphyrinogène et les polypyrrométhanes formés sont ensuite oxydés 
irréversiblement (respectivement en porphyrine et en polypyrrométhanes) par un oxydant 
approprié. L’oxydation doit se faire assez rapidement pour ne pas perturber l’équilibre. 
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Figure II.16 Mécanisme de formation d’une porphyrine : condensation entre un aldéhyde du pyrole30 
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 Les conditions optimales de Lindsey ont été utilisées au cours de toutes les synthèses, et 
ne seront que brièvement rappelées dans ce paragraphe. Celles-ci nécessitent notamment des 
concentrations en aldéhydes et pyrole de 10-2 M, et l’utilisation de BF3.Et2O comme catalyseur 
acide à une concentration de 3,3*10-3 M, qui sera préféré à TFA. D’une part l’utilisation de 
TFA augmente le rendement de dipyrrylméthènes formés, et d’autre part parce son emploi n’est 
pas compatible avec le groupement protecteur isopropylidène utilisé au cours des synthèses. 
Enfin la synthèse de porphyrines encombrées nécessite l’emploi de chloroforme comme 
solvant et sera donc préféré au dichlorométhane, ainsi que de l’éthanol à raison de 0,75%. En 
effet, selon J.S. Lindsey, le complexe formé entre un aldéhyde encombré comme le 
mésitaldéhyde et BF3 serait plus stable que celui formé avec un simple benzaldéhyde, et 
nécessite donc la présence d’éthanol afin d’être déplacé. 
 
4.2. Obtention d’une porphyrine de type A3B 
 
 La méthode de Lindsey est utilisée pour synthétiser des porphyrines symétriques de type 
A4, mais aussi pour obtenir des porphyrines de plus basses symétries de type A3B. Ainsi, la 
condensation entre le pyrole et deux aldéhydes différents, conduit à un mélange de six 
porphyrines différentes31 (Figure II.17). D’un point de vue purement statistique, l’obtention de 
la porphyrine A3B sera donc favorisé par un rapport stœchiométrique 3/1/4 entre l’aldéhyde A, 
l’aldéhyde B, et le pyrole, ce dernier n’ayant pas d’influence directe sur le rapport statistique 
des porphyrines, mais sur leurs rendements globaux.  
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Figure II.17 Synthèse d’une porphyrine A3B. 
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 Le facteur statistique n’est pas le seul facteur à prendre en compte. Ainsi, selon la 
réactivité relative des deux aldéhydes en présence, le rendement en porphyrine A3B peut varier 
de 5 à 25%. On peut également noter que le produit majoritaire obtenu au cours de cette 
synthèse est la porphyrine de type A4 qui sera utilisé comme produit modèle pour les 
différentes études électrochimiques et photo-physiques, et dont la synthèse ne sera donc pas 
explicitement décrite. 
 
 
4.3. Obtention d’une porphyrine de type A2B2 et A2BC 
 
 Une variante de la méthode de Lindsey décrite précédemment, permet d’accéder en deux 
étapes aux porphyrines de types A2B2 trans ou A2BC trans avec de meilleurs rendements. La 
première étape est l’obtention d’un dipyrrométhane, par condensation entre le pyrole et un 
aldéhyde (Figure II.18). 
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Figure II.18 Formation d’un dipyrrométhane 
 
 Comme nous l’avons indiqué précédemment, cette réaction est réversible. Cependant, 
certains aldéhydes, comme le mésitaldéhyde, forment des dipyrrométhanes particulièrement 
peu sensibles à l’acidolyse, et sont par conséquent assez stable pour être isolés et utilisés. La 
deuxième étape de synthèse est une polycondensation entre le dipyrrométhane et les aldéhydes 
B et C dans des conditions similaires à celles décrites précédemment (Figure II.16), et conduit 
après oxydation, à trois porphyrines différentes dans le cas des synthèses de type A2BC (Figure 
II.19), et à une seule dans le cas des synthèses de type A2B2 (C =B). Les conditions optimales 
pour l’obtention des porphyrines sont les mêmes que celles utilisées par la méthode classique. 
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Figure II.19 Synthèse d’une porphyrine A2BC trans (ou A2B2 trans si C = B) 
 
5. FONCTIONNALISATION DU C60 : SYNTHESE DU DERIVE DE C60 PORTANT UNE FONCTION 
ALDEHYDE 
 
 Les huit étapes nécessaires à l’obtention du dérivé de C60 portant une fonction aldéhyde a 
été mise au point au laboratoire32 et ne seront que brièvement rappelées dans ce paragraphe. 
Les deux fonctions phénols de l’alcool 3,5-dihydroxybenzylique 1 sont d’abord alkylées 
sélectivement par le 1-bromododécane dans la DMF à 80°C en présence de K2CO3 (Figure 
II.20). L’alcool benzylique 2 est obtenu avec un rendement de 74%. La réaction de ce dernier 
avec l’acide de Meldrum permet d’obtenir quantitativement le mono-ester malonique 3. 
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Figure II.20 Réactifs et conditions : a) C12H25Br, DMF, 80°C (74%) ; b) Acide de Meldrum, 115°C 
(quantitatif). 
 
 Parallèlement, un diol protégé a été préparé (Figure II.21). La fonction aldéhyde du 
composé 4 est tout d’abord protégée par un groupement isopropylidèneacétal, par traitement de 
celui-ci avec un excès de 2,2-propanediol dans du benzène en présence d’une quantité 
catalytique d’APTS. Le déplacement de l’équilibre vers la formation de l’acétal est possible 
grâce à un montage de type Dean-Sark, conduisant au dérivé dibromé protége 5 avec un 
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rendement de 94%. Un double échange halogéne-métal est effectué sur ce dernier par action 
d’un excès de t-BuLi dans le THF à -78°C, permettant ainsi de générer in situ le dilithien 6, 
puis par une double addition nucléophile sur la DMF suivi d’une hydrolyse, d’obtenir le 
dialdéhyde 7 avec un rendement de 74%. L’aldéhyde 8 traité par un excès de DIBAL-H à 0°C 
dans du CH2Cl2, conduit au diol 8 avec un rendement quantitatif. 
 
OH
OO
OHO
OO
O
OH
HH
BrBr
OO
BrBr
OO
LiLi
a) b) c) d)
4 5 6 7 8  
 
Figure II.21 Réactifs et conditions : a) 2,2-diméthylpropandiol, APTS cat., benzène, reflux 2j.(94%) ; b) t-
BuLi, THF, -78°C  c) DMF, puis hydrolyse (74%) ; d) DIBAL-H, CH2Cl2, 0°C (quantitatif). 
 
 Une double estérification réalisée entre le diol 8 et l’acide malonique 3 en présence de 
DCC, de DMAP et de HOBT dans du CH2Cl2 conduit au diester malonique 9, qui est ensuite 
fonctionnalisé sur le C60 par une double réaction de Bingel33 en présence de I2 et de DBU 
permettant d’obtenir le bis-adduit protégé 10 avec un rendement de 70% (Figure II.22). Cette 
réaction nécessite quelques explications. Alors qu’il n’existe qu’un seul régioisomère possible 
dans le cas d’une mono addition sur le C60, plusieurs régioisomères peuvent être obtenus dans 
le cas d’une seconde addition, comme le montre la Figure II.23. En effet, les 30 doubles 
liaisons du C60 initialement toutes identiques et isoréactives, perdent leur équivalence après une 
première addition, et un dérivé monoadduit possède ainsi neuf sites différents disponibles pour 
une deuxième addition.34 Notons également que lorsque les substituants portés par les carbones 
maloniques sont différents, plusieurs diastéréoiomères peuvent être obtenus, comme le montre 
l’exemple de la Figure II.24. Dans le cas du bismalonate 9, si la première addition est 
intermoléculaire, la seconde est intramoléculaire, et la nature du pont séparant les deux sites 
réactifs dirige la position de la seconde addition. Dans ce cas particulier, la réaction conduit 
majoritairement au régioisomère Cis-2. De plus, pour des raisons de gênes stériques des 
groupements dodécyloxyphényles, un seul diastéréoisomère (out-out) est obtenu. La 
fonctionnalisation du C60 est à la fois régiosélective35 et diastéréosélective.36 Enfin, le 
traitement du composé 10 par TFA dans du CH2Cl2 permet de d’obtenir le synthon C60-
aldéhyde 11 avec un rendement de 89%. Soulignons que le composé 11 a pu être préparé à 
l’échelle de plusieurs grammes. 
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Figure II.22 Réactifs et conditions : a) DCC, DMAP, HOBT, CH2Cl2 0°C → 20°C, 22h (90%) ; b) C60, I2, 
DBU, toluène, 12h (70%) ; c) TFA, CH2Cl2, 16h (89%). 
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Figure II.23 Les différentes positions d’un second adduit par rapport à une première fonctionnalisation et 
nomenclature des neuf régioisomères possibles. 
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Figure II.24 Les quatre diastéréoiomères possibles pour le régioisomère Cis-2 résultant de la cyclisation d’un 
diester malonique sur le C60 selon la position des groupements R (R = CO2Et).36 
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 Le spectre RMN 1H du composé 10 est représenté sur la Figure II.25. On remarque que 
les protons benzyliques aa’ et bb’ apparaissent sous forme de deux systèmes AB, et les protons 
aromatiques V,W et X,Y sous forme de deux systèmes A2X, conformément au spectre attendu 
pour un régioisomère Cis-2 de symétrie Cs. Notons également la présence d’un système AB 
pour les protons f et f’, ceci étant du aux conformations du cycle isopropylidèneacétal. 
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Figure II.25 Spectre RMN 1H (250 MHz, CDCl3) du bisadduit 10 
 
 
6. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES DERIVES C60-PORPHYRINE DE PREMIERE GENERATION 
 
6.1. Synthèse du mésityldipyrrométhane 13 
 
 Comme nous l’avons souligné précédemment dans ce chapitre, les synthèses de types 
A2B2 et A2BC nécessitent l’utilisation d’un dipyrrométhane stable. En effet, les 
dipyrrométhanes sensibles à l’acidolyse tels que le 3,5-diterbutylaldéhyde abaissent de manière 
très importante les rendements pour le type de porphyrine attendue, car la génération d’un 
deuxième aldéhyde parasite la synthèse de type purement A2B2 ou A2BC. Le mésitaldéhyde 12 
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confère une bonne stabilité au dipyrrométhane, ainsi qu’une bonne solubilité aux porphyrines 
dans les solvants organiques. La synthèse du dipyrrométhane 13 est présenté Figure II.26. 
Celui-ci est obtenu par condensation entre du mésitaldéhyde et deux équivalents de pyrole, 
catalysée par BF3.OEt2. Les rendements relativement faibles obtenus viennent du fait que sa 
formation est en compétition avec la polymérisation en polydipyrrométhanes. D’autre part, le 
composé 13 s’oxyde relativement facilement à l’air en dipyrrométhène (noir). Ce produit doit 
par conséquent être stocké et manipulé sous atmosphère inerte.  
 
HNNH
CHO
a)
1312  
Figure II.26 Synthèse du dipyrrométhane 13. Réactifs et conditions : a) Pyrole, BF3.OEt2, 45 min., puis 
NaOH 0,1M dans H2O (31%) 
 
6.2. Synthèse et caractérisation des dérivés modèles de première génération 
 
 La synthèse des dérivés modèles de première génération est représentée sur la Figure 
II.27. Le composé base libre 14 est obtenu par la voie de synthèse de type A3B (avec A-CHO le 
mésitaldéhyde 12 et B-CHO le C60-aldéhyde 11) avec un rendement de 11%, en accord avec 
ceux classiquement obtenus pour ce type de composé. Son analogue zingué 15 est obtenu par 
métallation de la base libre 14, en présence d’acétate de zinc dans un mélange CHCl3 / MeOH à 
reflux, avec un rendement de 84%. 
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Figure II.27 Réactifs et conditions : a) 12 , CHCl3, BF3.OEt2, 1h30, puis p-chloranil, reflux 1h30 (14 : 11%) ; 
b) Zn(OAc)2.2H2O, CHCl3/MeOH (9:1), reflux 1h30 (15 : 84%) 
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Figure II.28 Spectre RMN 1H (250 MHz, C2D2Cl4, 333 K) du composé 14, les signaux de la porphyrine sont 
encadrés en rose. La modélisation moléculaire (en haut à droite) a été réalisée avec spartan avec 
minimisation d’énergie semi-empirique : les groupements dodécyles ont été remplacés par des 
groupements méthyles. 
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 Le spectre RMN du composé 14 est représenté Figure II.28. Les signaux observés pour la 
partie fullerène (en noir) sont sensiblement les mêmes que ceux observés pour le bis-adduit 10. 
Quelques changements sont tout même à remarquer : les protons benzyliques aa’ apparaissent 
sous forme d’un pseudo singulet et les protons aromatiques V et W, dont l’ordre d’apparition à 
été inversé, sont déblindés de 0,5 ppm en raison de leur proximité avec la porphyrine. Les 
signaux caractéristiques d’un régioisomère Cis-2 étant toujours observés, la symétrie Cs est 
donc conservée dans le composé 14. Ce dernier possède un plan de symétrie passant par le plan 
moyen de la porphyrine. Les signaux β-pyrroliques apparaissent sous forme de huit doublets 
(soit quatre systèmes AB), dont l’intégration correspond pour chacun à un hydrogène. Il en est 
de même pour les signaux des CH3 mésityles c et d qui apparaissent tous deux sous forme de 
deux singulets. Les groupements mésityles étant totalement symétriques, seul l’empêchement à 
la libre rotation du phényle portant le groupement fullerène peut expliquer l’éclatement de ces 
signaux. Dans le but de mettre en évidence ce phénomène, le spectre RMN 1H du composé 14 a 
été réalisé à température variable (Figure II.29). 
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Figure II.29 Spectre RMN 1H à température variable (250 MHz, C2D2Cl4) du composé 14. 
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 L’étude du spectre à température variable nous montre que le spectre se simplifie à haute 
température et nous permet ainsi d’expliquer le phénomène. Le phényle portant le fullerène est 
dans sa position d’équilibre (creux de potentiel), lorsque celui-ci est perpendiculaire à la 
porphyrine. Sa rotation autour de la liaison C-C étant gênée par les protons β-pyrroliques, celle-
ci nécessite une énergie d’activation pour franchir la barrière de potentiel séparant les deux 
positions d’équilibres (équivalentes). A basse température, la vitesse de passage d’une 
conformation à l’autre étant plus lente que le temps de mesure RMN, le spectre de la molécule 
en symétrie Cs est observé. Par exemple, les protons aromatiques des groupement mésityles 
apparaissent sous la forme de trois signaux : un premier singulet pour les deux protons s qui ne 
sont pas influencé par la position du fullerène puisque ceux-ci sont situés sur le plan de 
symétrie ; un second déblindé pour les deux protons r proche du C60, et un troisième plus blindé 
pour les protons r du coté opposé au C60. A mesure que la température augmente, la vitesse de 
passage entre les deux conformations devient suffisamment rapide pour pouvoir observer la 
coalescence des signaux des protons r, c et d. A des températures élevées, la vitesse d’échange 
devient plus rapide que le temps de mesure RMN, et tout se passe comme si il y avait libre 
rotation : le spectre observé se rapproche de plus en plus de celui d’une molécule fictive de 
symétrie C2v, comme le montre la Figure II.30. Dans notre cas, les protons β-pyrroliques 
n’atteignent que partiellement la coalescence et l’on observe à 100°C seulement celle en un 
pseudo singulet des 4 protons β5, β6, β7 et β8. Etant plus éloignés du C60, ceux-ci ressentent en 
effet moins fortement l’asymétrie. Enfin, le spectre enregistré après retour à température 
ambiante est identique au spectre initial, nous prouvant ainsi que le phénomène observé n’est 
pas celui d’une dégradation ou d’une transformation chimique, mais bien d’un phénomène 
dynamique. 
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Figure II.30 Représentation schématique de l’équilibre conformationel de la molécule 16 en fonction de la 
température. 
 
Les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z = 
2607,4 pour [14]+ et à 2669,6 pour [15]+, en accords avec les formules brutes attendues pour 
ces molécules. Ces composés ont enfin été caractérisés par leurs spectres UV-vis et IR (νC=O 
à 1752 cm-1). 
 
6.3. Synthèse et caractérisations des dérivés de première génération 
 
 La synthèse des dérivés de première génération est représenté sur la Figure II.31. Le 
composé base libre 16 est obtenu par la voie de synthèse de type A2B2, par condensation entre 
le C60-aldéhyde 11 (1 eq) et le dipyrrométhane 13 (1eq) avec un rendement de 27%. Le 
rendement légèrement inférieur à celui attendu pour une porphyrine de ce type, peut être 
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expliqué par l’encombrement stérique générée par les C60. Son analogue zingué 17 est obtenu 
par métallation de la base libre 16 en présence d’acétate de zinc dans un mélange CHCl3 / 
MeOH à reflux, avec un rendement de 97%. 
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Figure II.31 Réactifs et conditions : a) CHCl3, BF3.OEt2, 1h30, puis p-chloranil, reflux 1h30 (16 : 27%) ; b) 
Zn(OAc)2.2H2O , CHCl3/MeOH (9:1), reflux 1h30 (17 : 97%). 
 
 Les spectres du composé base libre 16 et celui de son analogue zingué 17 représentés 
Figure II.32, sont très similaires. Leurs principales différences est un phénomène récurent dans 
une même famille de composés : on observe ainsi le déblindage des protons β-pyrroliques et le 
blindage de ceux portés par les groupements aryles de la porphyrine. La plus grande symétrie 
de ces composés par rapport aux modèles correspondant A3B que nous avons vu 
précédemment, pourrait intuitivement nous laisser penser à une simplification des spectres, et 
plus particulièrement à une réduction du nombre de systèmes AB des protons β-pyrroliques. 
Or, il n’en est rien. En effet, les spectres RMN 1H nous montrent entre autre la présence de 
quatre systèmes AB pour les protons β-pyrroliques, ainsi que la présence de trois signaux pour 
les protons r, c, et d. Contrairement aux molécules 14 et 15 qui ne se possédaient qu’une seule 
conformation possible (les deux conformations de la molécule étant équivalentes), les 
molécules 16 et 17 sont en fait présentes à température ambiante sous la forme de deux 
conformations distinctes : une conformation syn, où les deux fullerènes sont du même coté et 
une conformation anti, où ils sont de cotés opposés. L’existence de ces conformations a pu être 
mis en évidence par des études de spectroscopie RMN 1H 2D Cosy, Roesy et 1D à température 
variable que nous allons détailler. 
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Figure II.32 - En bas, spectres RMN 1H (C2D2Cl2, 500 MHz, 323 K) des composés 16 et 17. 
- Au centre, modélisations moléculaires réalisées avec Spartan en champ de force MMF  des 
conformations Syn et Anti du composé 17 : les groupements dodécyles ont été remplacés par des 
hydrogènes pour plus de clarté). 
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
 Bien que de plus grande symétrie, la conformation Syn est celle qui induit le plus grand 
nombre de signaux sur le spectre RMN. Le spectre RMN 2D Cosy 1H/1H du composé 16 
(Figure II.34) nous montre ainsi la présence de trois singulets pour les protons r, dont deux 
appartiennent à la forme Syn. En effet, si le plan de symétrie les rend équivalents sur un même 
phényle, il n’existe pas d’opération de symétrie les échangeant et ils ne sont donc 
qu’équivalents deux à deux (Figure II.33). L’attribution peut ici se faire sans ambiguïté : deux 
proton rSyn plus déblindé par leur proximité à deux C60, et deux protons r’Syn blindé intégrant 
chacun pour 2/2, soit un proton. Dans la forme Anti, les quatre protons rAnti sont rendus 
équivalents par la présence d’un axe C2 et l’on peut ainsi attribuer le singulet intégrant pour 
4/2, soit deux protons, aux protons rAnti ayant un déplacement chimique intermédiaire à ceux de 
la forme Syn (due au fait que ceux-ci ne sont à proximité que d’un seul C60). Si l’attribution des 
protons r se fait sans équivoques, celles des protons V et W est plus ambiguë. Ceux-ci sont en 
effet équivalents dans les deux conformères, et apparaissent sous formes de deux singulets, 
mais à des déplacements chimiques différents. Leur faible différence de déplacement chimique 
ne nous a pas permis de distinguer de façon nette ces protons, même après analyse des spectres 
Noesy. Cependant le spectre Cosy nous permet d’affirmer que chaque couples de protons le 
plus et le moins déblindé appartient à un même conformère (couplages électronique des 
protons V et W). Nous avons attribué de façon arbitraire le couple le plus déblindé à la forme 
Anti. De même, les protons énantiotopes b et b’, tous deux équivalents 4 à 4 dans les deux 
conformères, apparaissent sous formes de 2 systèmes AB ayant une constante de couplage 
caractéristique 2J =13 Hz (Figure II.35). L’attribution en est ici moins ambiguë, car il est en 
effet plus que probable que le couple ayant le plus grand ∆ppm appartienne à la forme Syn plus 
dissymétrisante. 
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Figure II.33 - A gauche, projections suivant le plan moyen de la porphyrine des conformations Syn et Anti 
adoptées par les molécules 16 (M = H2) et 17 (M = Zn). 
- A droite, modélisations moléculaires : les groupements dodécyles ont été remplacés par des 
hydrogènes : C60 (CPK vert), carbones et hydrogènes (bâtons blancs et gris), β-pyrroliques 
(bâtons jaunes, rouges, et bleus). 
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Figure II.34 Spectre RMN 1H 2D Cosy 45° (C2D2Cl4, 500MHz, 323 K) du composé base libre 16 ; 
Agrandissement de la région des aromatiques. Les cercles noirs sur la diagonale représentent 
l’intégration des protons projetés.  
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Figure II.35 Spectre RMN 1H 2D Cosy 45° (C2D2Cl4, 500 MHz, 323 K) du composé base libre 16. 
Agrandissement de la région des protons -CH2- benzyliques du fullerène. Les cercles noirs sur la 
diagonale représentent l’intégration des protons projetés 
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Figure II.36 - A gauche, projections suivant l’axe orthogonal au plan moyen de la porphyrine des 
 conformations Syn et Anti adoptées par les molécules 16 (M = H2) et 17 (M = Zn) 
- A droite, modélisations moléculaires, les groupements dodécyles ayant été remplacé par des 
hydrogènes pour plus de clarté : C60 (CPK verts), M (Zn ou H2, en vert), carbones et 
hydrogènes (bâtons blancs et gris), β-pyrroliques (bâtons jaunes, rouges, et bleus). 
 
 Comme le met en évidence la Figure II.36, les protons β-pyrroliques sont équivalents 
deux à deux dans les deux conformères, et doivent donc conduire à 4 systèmes AB. Le spectre 
RMN 2D Cosy du composés 16 représenté Figure II.37, nous montre la présence de 7 doublets 
visibles (l’un d’entre eux étant la superposition de deux doublets). Les protons β4 ont pu 
facilement être identifié grâce à l’analyse des spectres Noesy, montrant l’existence de 
couplages de ceux-ci avec les protons CH3d mésityles des deux conformères. Leurs proximités 
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avec les groupements mésityles (blindant) d’une part, et leurs éloignements avec les C60 
(déblindant) d’autre part, en font les protons β-pyrroliques les plus blindés. Inversement, les 
protons β2 apparaissent comme les plus déblindés. 
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Figure II.37 Spectre RMN 2D Cosy 45° 1H/1H (C2D2Cl4, 500 MHz, 323 K) du composé base libre 16 ; 
Agrandissement de la région des protons ß-pyrroliques. Les cercles bleus sur la diagonale 
représentent l’intégration des protons projetés. 
 
 Dans le but de mettre en évidence l’existence de ces conformations, nous avons réalisé 
une RMN 1H à température variable des composés base libre 16 et zinc 17. Les spectres 
présentent une relative mauvaise résolution à 25°C, mais s’affinent rapidement vers 50°C . Ce 
phénomène, indépendant des phénomènes dynamiques intrinsèques aux molécules, est un 
phénomène parasite que nous attribuons à la grande viscosité du solvant deutéré utilisé à basse 
température (ce phénomène n’est par exemple pas observé dans CDCl3 à 25°C). Cela ne nous 
gênera pas dans nos études, car les phénomènes de coalescences n’apparaissent qu’à des 
températures bien supérieures à 50°C. 
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Figure II.38 RMN 1H à température variable (C2D2Cl4, 250 MHz) des composés 16 et 17. Agrandissements 
des régions 0-4 ppm et 5-7 ppm. 
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 Les spectres représentés Figure II.38 et Figure II.39 nous montrent la coalescence des 
signaux des deux conformères à hautes températures pour les deux composés. La température à 
laquelle ces signaux coalescent est intimement liée à la proximité des protons concernés à la 
porphyrine. Plus ceux-ci sont éloignés, moins l’effet de la dissymétrie induite par les deux 
conformations se fait ressentir, et plus celle-ci s’estompe rapidement. Par exemple, les protons 
c du composé base libre 16 apparaissent sous forme d’un singulet à partir de 90°C, contre 
100°C pour les protons d. Remarquons que les protons Y, initialement sous la forme d’un 
singulet, apparaissent sous forme d’un triplet à haute température et peuvent prêter à 
confusion : étant très éloignés, ceux-ci ne ressentent que très faiblement la dissymétrie, et 
donnent deux systèmes AX2 très proches à basse température (pseudo singulet), puis coalescent 
en un système AX2 unique (triplet) vers 90°C. Notons enfin la coalescence des deux systèmes 
AA’ en un seul des protons b à haute température. La région 7-9 ppm présenté Figure II.39 
montre de manière plus flagrante ces phénomènes dynamiques. Tout d’abord la coalescence 
des trois singulets (deux appartenant à la forme Syn et un à la forme Anti) des protons r en un 
seul, et ensuite celle des huit systèmes AB des protons β-pyrroliques en trois (95°C environ 
pour 16), puis deux systèmes AB (120°C environ pour 16). 
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Figure II.39 RMN 1H à température variable (C2D2Cl4, 250 MHz) des composés 16 et 17. Agrandissement de 
la région 7-9 ppm. 
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 En résumé, l’empêchement à la libre rotation des C60 autour des liaisons C-C les liant à la 
porphyrine induit, dans le cas des composés 16 et 17, deux conformations possibles selon leur 
position relative. A des températures basses, la vitesse d’équilibre entre ces deux espèces étant 
plus lente que le temps de mesure RMN, on observe sur les spectres les signaux 
caractéristiques des deux conformères, l’un en symétrie C2h (Anti), et l’autre en symétrie C2v 
(Syn). A mesure que la température augmente, la vitesse d’échange entre les deux espèces 
devient de plus en plus rapide. Celle-ci se rapprochant alors de plus en plus du temps de mesure 
RMN, on observe la coalescence (plus ou moins rapide) des signaux des deux espèces. A des 
températures élevées cette vitesse étant plus rapide que le temps de mesure RMN (tout se passe 
comme si il y avait libre rotation), on observe le spectre RMN d’une molécule fictive ayant une 
symétrie D2h comme le montre la Figure II.40. Notons enfin que le rapport d’intégration 
proche de 1 des signaux RMN des deux conformères (par exemple celui entre les deux 
singulets des protons rSyn et le singulet des protons rAnti), nous permet d’estimer leurs 
populations à 50%, et sont donc au même niveau de stabilité thermodynamique. 
 
 
Figure II.40 Représentation schématique des équilibres conformationels des molécules et de leurs symétries 
en fonction de la température. 
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Les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z = 
4429,9 pour [16]+ et à 4492,5 pour [17]+, en accords avec les formules brutes attendues pour 
ces molécules. Ces composés ont enfin été caractérisés par leurs spectres ainsi que par leurs 
spectres UV-vis et IR (1752 cm-1 νC=O). 
 
7. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES DERIVES C60-PORPHYRINES DE DEUXIEME GENERATION 
 
 Les dérivés de deuxième génération sont obtenus par deux réactions de Lindsey 
consécutives. La première permet d’accéder au précurseur porphyrino-aldéhydique, qui après 
activation, est lui même engagé dans la deuxième. Cette construction dendritique va permettre 
de multiplier le nombre de chromophores porphyriniques autour d’une porphyrine centrale de 
cœur, et ainsi augmenter l’effet d’antenne. Le C60 va pouvoir être incorporé dans ces édifices 
de plusieurs manières, conduisant à des molécules aux propriétés différentes. 
 
7.1. Synthèse de l’aldéhyde 21 
 
OOOH OO OO
a) b) c)
18 19 20 21
Br Br Li CHO
 
 
Figure II.41 Obtention de l’aldéhyde 21. Réactifs et conditions : a) 2,2-diméthylpropandiol, APTS cat., 
benzène, reflux 2j.(92%) ; b) n-BuLi, THF, -78°C  à 0°C ; c) -78°C, DMF, puis hydrolyse 
(86%). 
 
 Le précurseur aldéhydique 21 a été obtenu en deux étapes à partir du composé 
commercial 18 dans les condition décrites pour le composé 7, le t-BuLi ayant ici été remplacé 
par le n-BuLi ce dernier étant suffisamment réactif pour générer des monolithiens. 
 
7.2. Dérivés de deuxième génération de type a 
 
Dans ce type de synthèse, le C60 n’est incorporé que lors de la deuxième étape, permettant ainsi 
d’accéder à des dérivés C60-porphyrine base libre au cœur de la structure et à porphyrines de 
zinc périphériques. 
 77
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
7.2.1. Synthons activés porphyrino-aldéhydiques de première génération 
 
 La première étape est une synthèse de type A3B, avec A-CHO l’aldéhyde protégé 21 
permettant d’introduire une fonction aldéhyde masquée (protégée sous forme d’acétal), et B-
CHO les aldéhydes 12 ou 22 permettant d’introduire des groupements solubilisant (Figure 
II.42). Les faibles rendements obtenus pour 23 et 24 (de l’ordre de 5%), s’expliquent par la 
déprotection partielle du groupement protecteur en milieu acide catalytique BF3.OEt2. Même si 
ce dernier ne l’est qu’en très faible proportion, sa présence génère beaucoup de produits 
secondaires (changement des conditions statistiques optimales, perturbation des équilibres, 
multi-condensations,…). La deuxième étape est l’hydrolyse du groupement protecteur acétal en 
milieu acide, permettant de générer la fonction aldéhyde, avec des rendements proches de 90%. 
Comme nous l’avons mentionné précédemment, la protection des fonctions bases libres des 
porphyrines est nécessaire pour la suite des synthèses, car celles-ci ne sont pas compatibles 
avec les conditions acide de Lindsey. Celles-ci ont donc été protégées par métallation au zinc 
avec des rendements quasi quantitatifs.  
 
N HN
NNH
ArAr
OO
Ar
Ar
CHO
12 Ar = 1,3,5-tri-méthylphényl
22 Ar = 3,5-di-tert-butylphényl
a)
23 Ar = 1,3,5-tri-méthylphényl
24 Ar = 3,5-di-tert-butylphényl
A3B
N N
NN
ArAr
CHO
Ar
25 Ar = 1,3,5-tri-méthylphényl ; M = H2
26 Ar = 1,3,5-tri-méthylphényl ; M=Zn
27 Ar = 3,5-di-tert-butylphényl ; M = H2
28 Ar = 3,5-di-tert-butylphényl ; M = Zn
3 M
c)
c)
b)
 
 
Figure II.42 Réactifs et conditions : a) 21, CHCl3, BF3.OEt2 cat., 1h30, puis p-chloranil reflux, 1h30 
(23 : 6% ; 24 : 5%) ; b) TFA, CH2Cl2, 16h (25 : 93% ; 27 : 92%) ; c) CHCl3/MeOH (9/1), 
Zn(OAc)2.2H2O, 1h30 (26 : quantitatif ; 28 : 92%) 
 
 Les spectres RMN 1H des synthons activés sont représentés sur la Figure II.43. 
Remarquons tout d’abord le fort déblindage des protons aldéhydiques, à cause de l’effet 
attracteur de la porphyrine. Ensuite, le profil des protons β-pyrroliques tout à fait 
caractéristique des porphyrines A3B pour chaque série (3+1 doublets en série t-Butyle et 2+2 en 
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série mésityle). Notons également qu’en série mésityle, l’effet inductif donneur plus prononcé a 
pour effet un fort blindage de ces protons. Enfin, la passage d’une série base libre à une série 
zinc induit également un déblindage de ceux-ci. 
 
N N
NN
CHO
M
N N
NN
CHO
M
β2
β1 β2
β3
β4
β3 β4
β1
o'
p
p'
o" o"
o'
ss
r
r
oo
mm
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m m
25 M = H2
26 M = Zn
27 M = H2
28 M = Zn  
 
7.508.008.509.009.5010.00
*
*
*
*
28 M = Zn
26 M = Zn
27 M = H2
25 M = H2
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β2
β1,3,4
o m
pp'
o'o"
r , s
β2,4
mo
β1,3
CHO
 
 
Figure II.43  Spectre RMN 1H (CDCl3, 250 MHz) des syntons activés, région des aromatiques. (* = CHCl3) 
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7.2.2. Composés 29 et 30 
 
 Le dérivé base libre de deuxième génération 29 est obtenu par une voie de synthèse de 
type A2BC, entre le C60-aldéhyde 11, le synthon activé 26, et le dipyrrométhane 13 avec un 
rendement de 10% (Figure II.44). Plusieurs raisons expliquent le faible rendement obtenu. Tout 
d’abord, par la différence de réactivité entre les aldéhydes en présence : la fonction aldéhyde du 
composé 11 étant certainement moins réactive que celle du composé 26, dont la fonction 
aldéhyde est fortement activé par l’effet attracteur de la porphyrine (en témoigne le 
déplacement chimique des protons aldéhydiques à respectivement 10,06 et 10,34 ppm), un 
temps d’équilibre long est par conséquent requis pour minimiser le rendement relatif en dérivés 
secondaires A2B2 et A2C2 (équilibre thermodydamique). Ceci ayant pour contre partie 
d’augmenter la quantité de dipyrrométhane acidolysé, et de ce fait le rendement en produits 
secondaires A3B, C3B, A2B2 trans,…. Il faut donc trouver un compromis pour le temps 
d’équilibre permettant d’être dans des conditions optimales. Ensuite par l’encombrement 
stérique généré par les aldéhydes, diminuant le rendement global en porphyrines. Enfin, par la 
relative difficulté de séparation des produits qui ont des polarités et des tailles relativement 
proches. Notons enfin qu’un échange de zinc ou plus vraisemblablement une démétallation 
partielle s’est produit pour le composé 29 au cours des différentes étapes de purifications et/ou 
de synthèse, comme le montre son spectre RMN 1H par la présence d’un deuxième signal faible 
pour les protons NH (Figure II.45), celui-ci correspondant très certainement à un des deux NH 
du produit de démétalation. La démétallation observée peut être expliquée par de nombreux 
facteurs : catalyseur acide utilisé trop concentré avec des temps de réaction long, acidité de la 
silice utilisée lors de nombreuses purifications, traces acides... L’analogue zingué 30 est obtenu 
par métallation au zinc du composé 29 avec un rendement de 94%. 
N
NN
N N
NN
N
ZnM
O
O O
O
RO
RO
O
O
O
O
RO
RO
11 + 26
A2BC
a)
29 R = n-C12H25 ; M= H2
30 R = n-C12H25 ; M = Zn
b)
 
 
Figure II.44 Réactifs et conditions : a) 13, CHCl3, BF3.OEt2 cat., 3j, puis p-chloranil reflux, 1h30 (10%) ; b) 
CHCl3/MeOH (9/1), Zn(OAc)2.2H2O, 1h30 (94%) 
 80
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
β3
β2 β1
β4
rr
r'r'
N
NN
N N
NN
N
ZnM
O
O O
O
RO
RO
O
O
O
O
O
RO
β6
β7β8
β5
r'2 r'2
r2 r2
c
c' c'2
c2
e
f
f
d
d'2d' d'2
d
d'
s
s
V
W
W
aa'
bb'
X
Y
Y
( )9βDod
ΤDod
αDod
o m
β11 β14
β12 β13
β10 β15β9 β16
29 M = H2
30 M = Zn
d2 d2
 
δ (ppm)
5.1
11.0
3.7
2.9
10.2
6.1
1.9
6.0
8.1
30.5
7.6
78.8
11.8
14.6
-2.50.02.55.07.510.0
3.9
1.4
0.8
9.1
3.9
2.0
7.7
13.6
27.5
7.8
13.3
1.7
79.2
4.8
11.0
5.7
1.7
30.5
14.6
2.002.50
13.6
27.5
c,f
d,g
a'
1.9
6.0
5.506.00
5.7
1.7
a'
b'+ a
a
b
b'
b
29 M = H2
30 M = Zn
NH
βDod
ΤDod
αDod
Y
X
r ,r' ,s
VW
β-pyrroliques
et o,m
-CH2-Dod
*
 
Figure II.45 - En bas, spectre RMN 1H (CDCl3) des composés 29 (500 MHz) et 30 (300 MHz). (* = NH du 
 produit de démétallation). 
- En haut à droite, modélisation moléculaire de 30 réalisée avec spartan, minimisation d’énergie 
semi-empirique : les groupements dodécyles ont été remplacés par des groupements méthyles. 
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Figure II.46 Comparaison des spectres RMN 1H dans CDCl3 des composés 29 (500 MHz), 30 (300 MHz) et 
des composés modèles 14 et 15 (250 MHz) (* = CHCl3). 
 
 
 L’empêchement à la libre rotation mise en évidence pour les composés modèles 14 et 15 
est également observé pour les composés 29 et 30, ayant pour effet de dissymétriser les signaux 
des porphyrines. Mais qu’en est-il de la deuxième porphyrine? En effet, on peut se demander si 
il existe ou non une barrière de potentiel au niveau de la jonctions du phényle central. Dans les 
deux cas de figure, une symétrie CS est attendue. Le spectre RMN 1H présenté Figure II.45 
nous montre en effet la présence de deux systèmes AB pour les protons énatiopes aa’ et bb’, de 
plusieurs signaux pour les protons -CH3 c,d,e,f et des protons aromatiques mésityles r et s 
(Figure II.46). Dans le cas du composé base libre 29, 4 signaux apparents sont observés pour 
les groupements mésityles, mais cela ne nous permet pas de lever l’ambiguïté sur la libre 
rotation ou non de la deuxième porphyrine (4 signaux attendus dans le premier cas, 5 dans le 
deuxième), car le signal d’intensité double peut être attribué soit à la grande proximité des 
déplacements chimiques des protons soit à leurs équivalences. Les spectres RMN 1H des 
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composés 29, 30 et de leurs modèles de première génération sont présentés Figure II.46. 
Remarquons tout d’abord le déblindage global généré par le passage d’une génération à une 
autre, plus marqué dans les séries bases libres. Ensuite le passage d’une série de composés base 
libre à leurs analogues zinc a pour effet un blindage des protons aromatiques mésityles r,s et un 
déblindage des protons β-pyrroliques. Notons enfin le fort déblindage des protons β-pyrroliques 
situés entre les deux porphyrines, notamment celui des protons β6,7,10,11 fortement déblindés (à 
9,4 ppm environ), caractéristique de protons β-pyrroliques centraux en position ortho des 
phényles.  
 
 Si l’empêchement à la libre rotation entre la liaison C-C du phényle portant le C60 et la 
porphyrine est également présente et identifiable par spectroscopie RMN 1H, celle entre les 
deux porphyrines bien que certainement réelle, ne peut l’être ici. Des expériences en RMN 1H à 
température variable (non réalisée) étant inutile pour mettre évidence ce dernier (pas de signaux 
facilement identifiables à température ambiante de l’inéquivalence de la seconde porphyrine). 
Cependant les études que nous décrirons ultérieurement pour le composé 36 nous laissent 
fortement présumer que cet empêchement à la libre rotation existe. 
 
Les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z =  
3292,0 pour [29+H]+ et à 3354,4 pour [30]+, en accords avec les formules brutes attendues pour 
ces molécules. Ces composés ont enfin été caractérisés par leurs spectres UV-vis et IR (1752 
cm-1 νC=O). 
 
 
7.2.3. Composé 31 
 
 Le composé 31 est obtenu par une voie de synthèse de type A3B entre le C60-adéhyde 11 
(1eq.) et le synthon activé 26 (3eq.), en présence de pyrrole (4eq.) avec un rendement de 8%. 
Le rendement n’est ici que légèrement inférieur à celui attendu pour une porphyrine de type 
A3B (pour les mêmes raisons que celles invoquées pour le composé 29) car il n’y a ici pas de 
compromis à faire pour le temps d’équilibre (un temps long étant ici uniquement favorable), 
contrairement à la synthèse A2B2 précédente.  
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Figure II.47 Synthèse du composé 31. Réactifs et conditions : CHCl3, BF3.OEt2 cat., 4j, puis p-chloranil 
reflux, 1h30 (8%). 
 
 
Le spectre RMN 1H du composé 31 est représenté Figure II.48. Le groupement 
fullerène induit comme dans les cas vus précédemment, deux conformères équivalents. Les 
cinq porphyrines sont donc potentiellement toutes inéquivalentes rendant l’attribution des 
protons porphyriniques très difficiles (chevauchements des différents signaux, inéquivalence 
faiblement ressentie à longue distance,…). Nous n’avons donc pas interprété les spectres de 
manière exhaustive. Le rapport des intégrations signaux fullerène/porphyrines est conforme à 
celui attendu. D’autres part la présence d’un seul singulet à environ -2,5 ppm est caractéristique 
de la porphyrine base libre centrale. Enfin, les signaux de la partie fullerène sont caractéristique 
d’une molécule en symétrie CS, notamment les deux systèmes AB des protons énantitopes aa’ 
et bb’. Notons enfin qu’aucune démétallation ni échange de métal n’ont été observés lors de la 
préparation du composé 31. 
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Figure II.48 - En bas, spectre RMN 1H (CDCl3, 250 MHz) du composé 31 (* = Et3N) 
- En haut à droite, modélisation moléculaire réalisée avec spartan, avec minimisation d’énergie 
semi-empirique : les groupements dodécyles ont été remplacés par des groupements méthyles. 
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L’analyse par spectrométrie de masse MALDI-TOF a montré un pic moléculaire pour [31]+ à 
m/z = 4659,2, en accord avec la formule brute attendue pour cette molécule. Ce composé a 
enfin été caractérisé par ses spectres UV-vis et IR (νC=O à 1752 cm-1). 
 
7.3. Dérivés de deuxième génération de type b 
 
Dans la synthèse de ce composé, le C60 est cette fois incorporé dès la première étape, 
conduisant au précurseur porphyrino-aldéhydique. Cette stratégie permet ainsi d’accéder à un 
dérivé C60-porphyrines de zinc à porphyrine de cœur base libre. 
 
7.3.1. Synthon activé C60 porphyrino-aldéhydique 
 
 La première étape est une synthèse de type A2BC entre le C60-aldéhyde 11 (A-CHO) et 
l’aldéhyde 21 (C-CHO) en présence du dipyrrométhane 13 (Figure II.49). Le faible rendement 
obtenu en porphyrine A2BC peut être expliqué par les mêmes raisons que celles invoquées pour 
les synthons activés 23 et 24 (déprotection partielle du groupement protecteur) et du composé 
29 (encombrement stérique du C60, différence de réactivité des aldéhydes et acidolyse du 
dipyrrométhane nécessitant un compromis sur le temps d’équilibre). Pour la dernière raison 
invoquée, la différence de réactivité entre aldéhydes étant beaucoup moins marquée que dans le 
cas de 29, un temps d’équilibre court nous a apparu plus judicieux. La difficulté de séparation 
des produits par chromatographie sur SiO2 due à leurs faibles polarités, nous a conduit à ne les 
séparer que partiellement (le rendement indiqué est donné à titre indicatif et a été estimé sur la 
base des rapports d’intégrations RMN). En effet, la différence de polarité entre les produits 
après traitement par TFA est nettement plus importante, et permet une séparation beaucoup 
plus aisée (A2B2 et polymères restent inchangés conservant leur caractère apolaire, le produit 
désiré plus polaire est intermédiaire, et enfin A2C2 devient très polaire).  
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Figure II.49 Synthèse du composé 34. Réactifs et conditions : a) CHCl3, BF3.OEt2 cat., 4h, puis p-chloranil 
reflux, 1h30 (estimé à 5%) b) TFA, CH2Cl2, 16h (90%) ; c) CHCl3/MeOH (9/1), Zn(OAc)2.2H2O 
reflux 1h30 (87%) 
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Figure II.50 Spectre RMN 1H (CDCl3, 250 MHz) du synthon activé 34. (# = CHCl3) 
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Le spectre RMN 1H du composé 34 est similaire à celui du composé modèle A3B 14, est 
correspond à celui attendu pour un composé de symétrie Cs. Les signaux de la porphyrine sont 
dissymétrisés par la présence du fullerène, induisant notamment les huit doublets des quatre 
systèmes AB des protons β-pyrroliques, ainsi que le dédoublement des signaux des 
groupements mésityles. 
 
7.3.2. Composés 35 et 36 
 
 Le composé 35 est obtenu par une voie de synthèse de type A4 par condensation entre 
l’aldéhyde 34 et le pyrrole. Le rendement obtenu est conforme à celui attendu pour une 
porphyrine de type A4. La présence d’un seul aldéhyde permet de s’affranchir des problèmes 
liés à la différence de réactivité. Le seul facteur limitant est ici l’encombrement stérique de 
l’aldéhyde, qui peut être contourné en augmentant le temps d’équilibre. La purification de ce 
produit nécessite quelques commentaires. Une première purification sur colonne de SiO2 
permet de séparer les polymères de C60 facilement identifiables car ceux-ci ayant un caractère 
fortement apolaire ne sont pas retenus sur silice. Dans notre cas, deux porphyrines seulement 
peuvent en théorie être attendue, celle de départ et celle formé. Cependant, nous avons observé 
une apparition discontinue de produits ayant la couleur caractéristique violette des porphyrines. 
Comme nous le démontrerons par la suite, ce composé est en fait présent à température 
ambiante sous la forme de multiples conformations en équilibres, possédant par conséquent des 
polarités légèrement différentes. Le produit prépurifié ainsi obtenu a ensuite été 
chromatographié sur colonne d’exclusion stérique. Nous avons alors observé la présence d’une 
seule bande fortement majoritaire du produit supposé, ayant un temps de rétention très court, et 
d’une deuxième bande très peu intense ayant un temps de rétention très nettement supérieur 
(porphyrine de départ). Le temps de rétention sur colonne d’exclusion de taille étant lié au 
volume hydrodynamique des molécules, les différentes conformations en équilibres doivent 
posséder des tailles similaires, et ainsi donner une seule bande. Une démétallation et/ou 
échange de métal important ayant été observée pour le composé 35 lors de l’analyse de son 
spectre RMN 1H à haute température, nous a conduit à métaller entièrement ce dernier par un 
excès d’acétate de zinc conduisant à son analogue zingué 36 avec un rendement de 82%.  
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Figure II.51 Réactifs et conditions : a) CHCl3, BF3.OEt2, 3j, puis p-chloranil, reflux 1h30 (35 : 57%) ; b) 
Zn(OAc)2.2H2O, CHCl3/MeOH (9:1), reflux 1h30 (36 : 82%) 
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Figure II.52 Modélisation moléculaire du composé 35 sous l’une des ses conformations possibles, réalisée 
avec spartan en champ de force MMF. 
 
 Dans le but de mettre en évidence les phénomènes dynamiques de ces molécules, une 
étude RMN 1H à température variable du composé 36 a été réalisée (Figure II.53 et Figure 
II.54). Dans le cas des molécules 35 et 36 plusieurs conformations peuvent être envisagées 
suivant la position relative de chaque C60, induisant par conséquent une symétrie et des 
déplacements chimiques différents dans chaque cas. De plus, ces différentes conformations 
n’ayant a priori aucune raison d’être présentes en proportions équivalentes, chacune d’elle 
contribue inégalement aux signaux RMN, comme le montre les spectres à basses températures 
présentant des signaux très larges. A mesure que la température augmente, une décoalescence 
des signaux est ici observé. A 110°C, les signaux caractéristiques d’une porphyrine en symétrie 
CS sont observés, caractéristiques de l’inéquivalence liée au fullerène, comme nous l’avions 
décrit, entre autre, pour les composés A3B 14 et 15. Le fait que ces signaux soit observés, nous 
indique que la rotation du C60 autour de la porphyrine se fait ici toujours plus lentement que le 
temps de mesure RMN même à 110°C, contrairement aux cas précédents. D’autres part, le fait 
que nous n’observions qu’un seul groupe de signaux pour ces porphyrines périphériques, nous 
indique que chacune des branches C60-porphyrine périphériques sont équivalentes entre elles à 
haute température. 
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Figure II.53 RMN 1H (C2D2Cl4, 500 MHz) à température variable du composé 36. Agrandissement de la zone 
10-6 ppm L’intensité de chaque spectre a été normalisée par rapport à l’intensité du pic du 
solvant non deutéré. 
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Figure II.54 RMN 1H (C2D2Cl4, 500 MHz) à température variable du composé 36. Agrandissement de la zone 
6-0 ppm L’intensité de chaque spectre a été normalisée par rapport à l’intensité du pic du solvant 
non deutéré. 
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 L’interprétation de ces observations est résumée sur la Figure II.55. Il existe en fait deux 
jonctions possédant une barrière de potentiel ; la première est située entre la liaison séparant le 
C60 de la porphyrine périphérique, et la deuxième entre les liaisons C-C du phényle central liant 
les deux porphyrines (a priori identiques). Cette deuxième possédant une énergie d’activation 
plus basse, sa vitesse de franchissement devient plus rapide que le temps de mesure RMN avant 
la première. A haute température, la rotation de chacune des branches autour de la porphyrine 
centrale se fait assez rapidement pour les rendre équivalentes entre elles, conférant ainsi une 
symétrie globale fictive D4h, comme le confirme le singulet unique observé pour les β-
pyrroliques centraux très déblindés à 9,8 ppm. Cependant, le franchissement de la première 
barrière étant toujours assez lente, on observe localement une symétrie CS, comme le montre 
par exemple les signaux des protons r et r’ (deux singulets) et bb’(système AB). 
 
Figure II.55 Représentation schématique des équilibres dynamiques des molécules 35 et 36. 
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Figure II.56 Comparaison des spectres RMN 1H des composés Zinc 30, 34, et 36 
 
Il est intéressant de comparer l’effet produit sur les profils RMN 1H lors de l’allongement des 
motifs porphyriniques (Figure II.56). Par comparaison avec le composé 34, l’effet d’une (30), 
puis de quatre (36) porphyrines périphériques a pour effet un déblindage très important et 
caractéristique des protons β-pyrroliques situés à proximité, pouvant atteindre une différence de 
déplacement chimique de plus de 1 ppm (β6,7,10,11 et βC) avec les moins déblindés. 
 
 Les structures des composés 35 et 36 ont enfin été confirmées par leurs spectres UV-vis 
et IR (1752 cm-1 νC=O) ainsi que par spectrométrie de masse MALDI-TOF. Comme le montre la 
Figure II.57, la présence de plusieurs isotopes du zinc induit plusieurs monoisotopes 
majoritaires pour des composés possédant plus de trois atomes de zinc. Les masses 
monoisotopiques majoritaires attendues pour ces composés de haut poids moléculaires sont 
nombreuses (six à plus de 85% d’AR pour 36 et 4 pour 35) et s’étendent sur environ trois 
unités de masses, avec des profils plus ou moins dissymétrisés suivant la parité des atomes de 
zinc présent. D’autres part, pour les composés de haut poids moléculaire, et selon la résolution 
utilisée, le pic le plus intense attendu ne correspond pas forcément au pic monoisotopique de 
plus grande abondance (recouvrement des pics proches). De plus la présence d’une base libre 
dans le composé 35 peut induire des fragments moléculaires [M]+ ou [M+H]+. La présence des 
pics les plus intenses à + ou - 2 uma restent donc plus qu’acceptable. Les composé 35 et 36 
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montrent ainsi un pic moléculaire respectivement à m/z = 10 814,6 et 10 877,1 pour des masses 
attendues à 10 816,4 pour le premier et à 10 879,3 pour le deuxième. 
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Figure II.57 Abondance relative des masses monoisotopiques théoriques du zinc, Zn4, Zn5, et des composés 
35 et 36 (en noir et bleu). Les valeurs expérimentales obtenues (en rose) et les valeurs théoriques 
corrigées pour une résolution R = 10 000 (en vert) correspondent aux pics m/z d’intensité 
relative 100%, 
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8. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES DERIVES C60-PORPHYRINES DE TROISIEME GENERATION 
 
 Les dérivés de troisième génération nécessitent l’obtention d’un précurseur de deuxième 
génération, lui même obtenu à partir du synthon activé de première génération 28 décrit 
précédemment. Après activation, ce précurseur va conduire au composé C60-porphyrines de 
troisième génération et à son modèle, respectivement par voies de synthèse de type A3B et A4. 
 
8.1. Obtention du synthon activé de deuxième génération 
 
 La première étape est une synthèse de type A2BC entre les aldéhydes 21 et 28 (synthon 
activé de 1ère génération) en présence de dipyrrométhane 13 (Figure II.58). Le précurseur mixte 
37 est obtenu avec un rendement de 17%. L’étape suivante permet l’hydrolyse de l’acétal en 
milieu TFA, mais démétalle également la porphyrine de zinc, conduisant au synthon activé bis-
base libre 38 avec un rendement quantitatif. Ce dernier est enfin métallé au zinc pour conduire 
au synthon activé bis-zinc 39 avec un rendement quantitatif. L’utilisation de groupements 
solubilisant mixte t-Butyles et mésityles n’a ici pas de vocation particulière, si ce n’est de 
faciliter la caractérisation RMN des produits obtenus par les profils types induit par ceux-ci. 
N HN
NNH
NN
N N
Zn
21
(1 eq)
+
13
(2eq)
+ 
 28
(1 eq)
OO
A2BC
a) b)
N N
NN
M
NN
N N
M
CHO
37 38 M = H239 M = Znc)  
Figure II.58 Synthèse du synthon activé de deuxième génération 39. Réactifs et conditions : a) CHCl3, 
BF3.OEt2 cat., 36h, puis p-chloranil reflux, 1h30 (17% ) ; b) TFA, CH2Cl2, 16h (quantitatif) ; c) 
CHCl3/MeOH (9/1), Zn(OAc)2.2H2O, reflux 1h30 (quantitatif) 
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8.2. Nonaporphyrine modèle 41. 
 
 La porphyrine modèle de troisième génération est obtenue en deux étapes à partir du 
précurseur 39 (Figure II.59). La condensation de ce dernier avec du pyrole dans une synthèse 
de type A4 conduit à la nonaporphyrine mixte 40 avec un rendement de 20%. Le faible 
rendement obtenu peut s’expliquer par le fort encombrement stérique généré par l’aldéhyde 
lors de la formation du porphyrinogène. Une démétallation partielle ayant également été 
observée pour le composé 40, ce dernier a été traité par un excès d’acétate de zinc conduisant à 
la nonaporphyrine zinc 41 avec un rendement de 78%. 
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Figure II.59 Réactifs et conditions : a) CHCl3, BF3.OEt2 cat., 24h, puis p-chloranil reflux, 1h30 (20% ) ; b) 
CHCl3/MeOH (9/1), Zn(OAc)2.2H2O, reflux 1h30 (78%). 
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 Les spectres RMN 1H de ces composés sont présentés Figure II.61. L’attribution des 
protons de la porphyrine 41 est aisée grâce à sa grande symétrie et les expériences RMN 2D 
1H/1H réalisées. Remarquons les variations importante de déplacements chimiques des protons 
ß-pyrroliques, induites lors du passage d’une génération à une autre, de la modification des 
fonctions terminales, et du passage de base libre à zinc. Les composés 40 et 41 ont enfin été 
caractérisés par leurs spectres UV-vis, ainsi que par spectrométrie de masse MALDI-TOF. 
Comme nous l’avons expliqué précédemment la présence de plusieurs atomes de zinc rendent 
leurs spectres de masse complexe (Figure II.60). Celui du composé 40 montre un pic 
moléculaire majoritaire relativement éloigné du pic attendu (-6 u.a.) sans doute due au profil 
plus dissymétrique induit par un nombre pair d’atomes de zinc, ainsi qu’à la superposition des 
produits de démétallation. Le composé 41 montre un pic moléculaire à 7160,95 (attendu à 
7160,94) confirmant la structure de ce dernier. 
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Figure II.60 Abondance relative des masses monoisotopiques calculées (en noir), pic théorique m/z 100% 
calculé pour une résolution de 10 000 (en vert), et pics m/z expérimentaux obtenus (en rose) 
pour les dérivés 40 (à gauche) et 41 (à droite). 
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Figure II.61 - En bas, spectres RMN 1H CDCl3 de la porphyrine de troisième génération 41 (300 MHz) et 
 des composés 28, 37, 38 (250 MHz) et 39 (300 MHz). (* = CHCl3 ; X = impureté). 
- En haut, modélisation moléculaire de 40 réalisée avec spartan en champ de force MMF. 
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8.3. Composés 82 et 83. 
 
 Le composé 82 est obtenu par une synthèse de type A3B par condensation entre l’aldéhyde 
39 (3 eq.), le dérivé C60-aldéhyde 11 (1 eq.) et du pyrrole (4 eq.) avec un rendement de 3% 
(Figure II.62). Pour des raisons similaires que nous avons mentionné précédemment pour les 
composés de génération inférieure (composés 31 et 29), les conditions sont ici peu favorables à 
l’obtention du dérivé A3B avec de bons rendements, amplifié par des encombrements stériques 
supplémentaires. Une démétallation ayant également été observé pour le composé 82, celui-ci a 
été entièrement métallé au zinc conduisant au dérivé 83.  
 
82 M = H2
83 M = Znb)
N
NN
N N
NN
N
NN
N N
N
N N
NN
N N
N
Zn
N N
NN
N
NN
N
Zn M Zn
Zn
Zn
Zn
O
O
O
O
O
O
OO
O
O
O
O
R
R
R
R
39   (3 eq.)
+
 11 (1 eq.)
a)
A3B
 
 
Figure II.62 Synthèse des dérivés 82 et 83. Réactifs et conditions : a) CHCl3, BF3.OEt2 cat., 3j., puis p-
chloranil reflux, 1h30 (≈3%) ; b) CHCl3/MeOH (9/1), Zn(OAc)2.2H2O, reflux 1h30 (≈ 75%). 
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 Les nombreuses purifications et caractérisations intermédiaires successives liées aux 
difficultés de séparation et de distinction des produits en présence, ont diminué notablement la 
quantité de produit disponible (moins de 3 mg au final). Les caractérisations RMN 1H ont par 
conséquent été de plus en plus difficiles à cause des faibles concentrations, amplifié par le 
faible rapport des signaux du fullerène (rapport 1/452 pour le proton V porté par le phényle 
central du fullerène). Le spectre RMN 1H du composé 83 est représenté Figure II.63. La 
présence du fullerène rendant les sept porphyrines non-équivalentes, l’attribution des signaux 
porphyriniques et la distinction avec les signaux du produit A4 secondaire n’est pas possible. 
Les signaux de la partie fullerène de symétrie Cs entre 3 et 7 ppm sont en revanche clairement 
identifiables. Le rapport d’intégration entre ces signaux et ceux des porphyrines est le seul 
facteur nous permettant de distinguer par spectroscopie RMN le produit A3B. Ce rapport plus 
faible que celui attendu, nous indique la présence minoritaire du produit A4. 
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Figure II.63 Spectre RMN 1H (CDCl3, 300 MHz) du composé 83 (+ produit secondaire minoritaire A4) 
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 Le spectres IR du composé 83 a montré la présence des bandes caractéristiques du 
méthanofullerène notamment les bandes d’élongation νC=O à environ 1750 cm-1. Les spectres 
MALDI-TOF des dérivés 82 et 83 ont mis en évidence la présence des pics moléculaires [M]+ à 
respectivement m/z= 7338,6 (calculé : 7341 à 7344 ) et 7404,11 (calculé : 7405 à 7407) en 
accords avec les formules brutes attendues pour ces molécules. Comme nous l’avions 
mentionné précédemment, le nombre important d’atomes de zinc et les masses molaires très 
importantes de ces composés rendent le calcul du pic théorique très difficile (plus de 4 
monoisotopes à plus de 90% d’abondance). Les deux spectres ont cependant révélés la 
présence de pics correspondant au produit secondaire A4, respectivement identiques aux 
composés 40 et 41 précédemment synthétisés. Faute de produit suffisant après analyse, nous 
n’avons pu continuer les purifications supplémentaires nécessaires. Néanmoins, les 
caractérisations effectuées nous ont prouvé la formation du produit 83. 
 103
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
9. PROPRIETES ELECTROCHIMIQUES 
 
 Les mesures d’électrochimie ont été réalisées par Alix Saquet du service commun 
d’électrochimie du Laboratoire de Chimie de Coordination du CNRS de Toulouse. Les 
composés 14, 15, 16, 17, 29, 30, 31 ainsi que des porphyrines A4 mésityles zinc et base libre 
ont été étudiés par différentes techniques : voltampérométrie cyclique et DPV (Different Pulse 
Voltammetry). Tous les spectres ont été enregistrés à température ambiante dans CH2Cl2 en 
présence de NBu4.BF4 (0,1 M) comme sel électrolyte, une première fois sans ferrocène (vs 
ECS) puis avec, nous permettant de calibrer les spectres (vs ferrocène) sans perturber le milieu. 
Afin d’illustrer nos propos, quelques spectres seront présentés. 
 
 La voltampérométrie cyclique nous permet d’accéder aux potentiels de demi-vague selon 
la formule E1/2 = (Eanodique+Ecathodique)/2. Ces valeurs communément référencées, nous serons 
nécessaires lors de la construction des diagrammes d’énergie et de transfert électronique 
accepteur-donneur. Dans le but d’estimer les interactions électroniques C60-porphyrine, la 
comparaison avec des composés modèles sont nécessaires. Les porphyrines A4 mésityles et A4 
tert-butyles, ont ainsi été choisies comme références pour les porphyrines, et un composé 
modèle bis-méthanofullerène précédemment synthétisé dans notre laboratoire37 comme 
référence pour le C60 (Figure II.64). 
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Figure II.64 Composés modèles bis-méthanofullerène et porphyrines A4. 
 
Le voltamograme du composé A4 mésityle zinc (Figure II.65) nous montre deux potentiels 
d’oxydation réversibles à environ +0,3V et +0,7V, traduisant le caractère électrodonneur des 
porphyrines (plus particulièrement celles de zinc), et deux potentiels de réduction à -1,9V et -
2,4V traduisant leur faible caractère électroaccepteur. 
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Figure II.65 Voltamograme cyclique de la porphyrine de zinc A4 mésityle en présence de ferrocène dans 
CH2Cl2 + NBu4.BF4 0,1 M. Vitesse de balayage 100 mV/s. Le couple Fc0/+ représente le couple 
rédox ferrocène/ferrocénium utilisé comme calibrant interne. 
 
 
 Le votamogramme du composé 17 est présenté Figure II.66. Si la première réduction des 
deux C60 et les deux oxydations de la porphyrine sont bien visibles et totalement réversibles, les 
différentes réductions successives des fullerènes sont irréversibles et les deux réductions de la 
porphyrine difficiles à identifier. En effet, les espèces anioniques multichargés des dérivés bis-
méthanofullerène cis-2 étant instables, celles-ci se décomposent avec une cinétique plus rapide 
que la vitesse de balayage utilisée, comme décrit et observé pour ce type de composés.38,39,40 
Ainsi, à partir de la deuxième réduction, le composé 17 se réduit irréversiblement en différentes 
espèces de dégradation. 
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Figure II.66 Voltamogramme cyclique du composé 17 en présence de ferrocène dans CH2Cl2/NBu4.BF4 
0,1 M. Vitesse de balayage 100 mV/s. Le couple Fc0/+ représente le couple rédox 
ferrocène/ferrocénium utilisé comme calibrant interne. 
 
 En voltampérométrie cyclique, les demi-vagues ne sont pas toujours très visibles lorsque 
les courants à mesurer deviennent faible. Les signaux apparaissent ainsi souvent larges et peu 
intenses aux faibles concentrations des composés à haut poids moléculaire (5 mg de chaque 
composé dans un volume minimal de solvant). La voltampérométrie DPV est une technique 
utilisant des pulsations d’ondes carrées (SQuare Wawes) comme potentiel appliqué entre les 
électrodes. Elle permet de comparer plus efficacement toutes les oxydoréductions des 
composés et possède une meilleure sensibilité même à de faibles concentrations. Bien que cette 
technique ne mesure pas directement les potentiels de demi-vagues, ceux-ci peuvent être 
convertis en utilisant l’équation41 E1/2 = Emax(DPV)+0,5∆E, avec ∆E l’amplitude de l’onde. 
Dans le cas de nos expériences, l’amplitude a été fixée à 20 mV, soit E1/2 = EMax(DPV)+0,01V. 
Les voltamogrammes DPV des porphyrines bases libre 16 et A4 t-Butyle sont représentés 
Figure II.67. Les premiers potentiels d’oxydations à environ +0,5V nous montrent que celles-ci 
s’oxydent d’une manière générale plus difficilement que celles de zinc (∆E ≈ +200 mV). 
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Figure II.67 Voltamogrammes DPV(Different Puse Voltammetry) obtenus par technique SQW (Square Waves 
ou ondes carrées) des porphyrines bases libres 16 (F2H2P) et A4 t-Bu (H2tP). Fréquence 10 Hz, 
amplitude 20 mV, pas 5 mV. 
 
 
 Les voltamogrammes DPV en oxydation des différent composés C60-porphyrines sont 
représentés Figure II.68. Les spectres des composés 14 et 15 porteur de trois groupements 
mésityles et ne possédant qu’un seul fullerène montrent que leur porphyrine à tendance à 
s’oxyder plus facilement que celles des composés modèles, respectivement 16 et 17. Dans ces 
dernier cas, l’effet cumulé d’un deuxième fullerène porteur de fonctions électro-attracteur 
d’une part, et d’un groupement mésityle électro-donneur de moins d’autre part, conduit à des 
oxydations à des valeurs de potentiels plus élevées. Cette tendance générale est plus marquée 
pour les premières oxydations des bases libres (∆E[H2P1]14/16 = 50 mV) et les deuxièmes 
oxydations des composés zinc. Par comparaison, dans le cas des porphyrines de zinc 
périphériques des composés 29, 30, et 31, le remplacement du fullerène par une porphyrine 
centrale, rend l’oxydation de ces dernières plus facile que la porphyrine A3B mésityle zinc du 
composé 15 (∆E[PZn1]15 = 40 à 100 mV). Le composé 30 est particulièrement intéressant, et 
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montre un dédoublement des deux potentiels d’oxydation, particulièrement visible sur la 
deuxième. Le plus bas correspond très certainement à la porphyrine périphérique qui réunis le 
maximum de substituants favorables (trois groupement mésityles et une porphyrine de zinc), et 
possède ainsi le potentiel de réduction le plus bas de toute la série. Le deuxième potentiel peut 
être attribué à la porphyrine de zinc centrale qui est très proche du composé 15, ne se 
différenciant de ce dernier que par le remplacement d’un groupement mésityle par une 
porphyrine A3B zinc. La porphyrine de zinc centrale du composé 30 s’oxyde ainsi plus 
difficilement que celle en périphérique, en raison de sa proximité au fullerène. Les différentes 
valeurs obtenues par voltampérométrie DPV ont été résumées dans le Tableau II.1. 
 
 En résumé, l’oxydation des porphyrines est facilitée de manière plus ou moins importante 
par la proximité, le nombre, et la nature de ses substituants (interactions électrostatiques) que 
l’on peut globalement classer suivant l’ordre décroissant suivant : les porphyrines de zinc 
(électrodonneur), les porphyrines base libre (électrodonneur), les groupements t-Butyles 
(électrodonneur) et mésityles (électrodonneur), et les fullerènes (électroattracteur).  
 
 Les premières réductions de la sphère de carbone C60 dans les différents édifices étudiés 
semblent être plus difficiles que dans le cas du composé référence (∆E ≈ -70 mV), suggérant 
des interactions entre les orbitales π de celle-ci et les substituants de la porphyrine.37,42 
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Figure II.68 Voltampérogrammes DPV en oxydation. Les intensités données sont arbitraires et ont été 
ramenées au(x) nombre d’électron(s) susceptible(s) d’être échangé(s) par molécule. 1H et 2H 
représentent respectivement les premiers et deuxièmes potentiels d’oxydation des porphyrines 
base libre, 1Zn et 2Zn ceux des porphyrines de zinc 
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Composé Oxydation Réduction 
 E1 E2 E1 E2 E3 
C60 / / -0,98[1] -1,37[1] -1,83[1] 
Fullerène référence / / -1,03[2] -1,37[2] -1,68 
A4 Mésityle H2 +0,53 +1,02    
A4 t-Butyle H2 +0,47 +0,77    
14 (FH) +0,53 / -1,10 -1,42 -1,69 
16 (F2H) +0,58 / -1,11 -1,43 -1,70 
A4 mésityle Zn +0,31 +0,65    
A4 t-butyle Zn +0,29 +0,60    
15 (FZn) +0,35 +0,67 -1,11 -1,41 -1,69 
17 (F2Zn) +0,35 (+0,66)[3] -1,10 -1,40 -1,69 
30 (FZn2) +0,25/0,33 +0,56/0,71 -1,11 -1,42 -1,69 
29 (FZnH) +0,27 +0,61 -1,14 -1,39 -1,70 
31 (FZN3H) +0,31 +0,54/0,66/0,87 -1,10 -1,40 -1,69 
      
[1]Déterminé en voltampérométrie cyclique par C.Boudon, G.-P.Gisselebrech, M.Gross, L.Issacs, H.L.Anderson, 
R.Faust F.Diederich, Helv. Chim. Acta.1995, 78, 1334. 
[2] Déterminé par J.-F. Nierengarten et co.37 en voltampérométrie cyclique, CH2Cl2, 0,1M NBu4.BF4, 0,1 V.s-1, 
Electrode Pt. 
[3]Déterminé en voltampérométrie cyclique CH2Cl2, 0,1M Bu4NBF4, 0,1 V.s-1, Electrode Pt. 
 
Tableau II.1 Propriétés électrochimiques des composés 14 à 17, 29 à 31 et des porphyrines A4 références 
déterminées par voltampérométrie DPV sur une électrode de Pt r = 0,15 mm dans CH2Cl2 + 
NBu4.BF4 0,1 M. Les valeurs de potentiels sont données en volt Vs. Fc+/Fc. 
 110
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
10. ETUDES PHOTO-PHYSIQUES PRELIMINAIRES 
 
 Dans le cadre d’une collaboration avec le groupe de Nicola Armaroli (Bologne, Italie) 
des études photo-physiques complètes sont en cours de réalisation. Les caractérisations UV-Vis 
ont cependant déjà été réalisées sur tous les composés C60-porphyrine(s), modèles et références, 
ainsi que quelques études fluorimétrique qualitative. 
 
 Le spectre d’absorption du composé 16 (Figure II.69) présente la plupart des bandes 
caractéristiques d’un bis-méthanofullerène régioisomère cis-243,44 (les transitions S0->Sn peu 
intenses à environ 450 nm étant masquées) et celles d’une porphyrine tétraaryle avec une bande 
intense à 420 nm (Soret), ainsi que quatre bandes Q entre 500 et 700 nm caractéristiques d’une 
base libre. Son analogue zingué 17 présente un spectre similaire (Figure II.70), avec cependant 
quelques différences remarquables : une bande de Soret plus intense et la présence de deux 
bande Q, caractéristiques des porphyrines de zinc. Notons enfin le profil atypique des bandes Q 
des porphyrines substituées par des groupements mésityles : une bande très intense et trois 
faibles pour les bases libres, et une bande très intense et une seconde très faible pour les zincs.  
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Figure II.69 Spectre d’absorption UV-visible de 16 (F2H) dans CH2Cl2. 
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Figure II.70 Spectre d’absorption UV-Visible du composé 17 (F2Zn) dans CH2Cl2 
 
 Le composé 31 possédant une porphyrine centrale base libre liée à un fullerène et à trois 
porphyrines de zinc périphériques, présente un spectre d’absorption tout à fait remarquable 
(Figure II.71). Tout d’abord un dédoublement de la bande de Soret est observée (∆λsoret = +12 
nm), traduisant la dégénérescence des niveaux d’énergie des porphyrines qui peut être attribuée 
aux couplages excitoniques intramoléculaires dipôles-dipôles conduisant à une perturbation 
importante de celles-ci. De tels dédoublements ont déjà été observés et décrits dans la 
bibliographie45,46,47 pour des systèmes multi-porphyriniques, pouvant atteindre pour les plus 
fortement couplés d’entres eux, des différences de plus de 40 nm pour les bandes de sorets, 
ainsi qu’un dédoublement des bandes Q. L’effet du couplage ressenti par les bandes Q est 
négligeable à cause de leur faible intensité (faible force d’oscillation), et sont la superposition 
approximative des bandes Q des porphyrines de zinc et de celles de la base libre dans un 
rapport (3/1), comme le montre la comparaison au spectre pseudo-théorique attendu 
correspondant à l’addition de celui du composé 15 (FH) et de trois fois celui de la A4 mésityle 
zinc. Les mêmes observations et interprétations peuvent être faites sur le spectre du composé 
entièrement zingué 36, qui est comparable au spectre pseudo-théorique construit par addition 
de 4 fois le spectre de 15 (FZn) et d’une fois celui de la porphyrine A4 mésityle zinc (Figure 
II.72). 
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Figure II.71 Spectre d’absorption UV-Visible du composé 31 (FHZn3) 
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Figure II.72 Spectre d’absorption UV-Visible du composé 36 (F4Zn5) 
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 L’évolution des spectres d’absorption des composés 14 (FH) à 29 (FHZn), et de 15 (FZn) 
à 30 (FZn2), nous permettent d’identifier clairement les changement spectraux induits par le 
passage d’une génération à l’autre (Figure II.73). Chaque spectre se révèle être la superposition 
quasi-indépendante des différentes entités chromophoriques, témoignant de leurs relatives 
faibles interactions électroniques. En effet, une diminution de l’intensité des bandes et un 
élargissement des pics à mi-hauteur sont généralement observés lorsque de fort couplages 
électronique entre chromophores d’édifices multi-porphyriniques sont possibles. Les 
différentes propriétés photo-physiques sont résumées dans le Tableau II.2. 
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Figure II.73 Spectres d’absorption UV-Visible des composés 14, 15, 29 et 30  dans CH2Cl2. 
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Soret(s) 
λmax en nm, (ε en M-1.cm-1)
Q 
λmax en nm, (ε en M-1.cm-1) 
Bandes 
 
 
Composé S1 S2 Q1 Q2 Q3 Q4 
mA4 H2 
418 
(480 000) 
 
514 
(20 000) 
547 
(6 300) 
590 
(5 800) 
647 
(3 400) 
mA4 Zn 
420 
(560 000) 
 
550 
(21 000) 
586 
(2 400) 
  
tA4 H2 
421 
(510 000) 
 
517 
(18 000) 
553 
(10 000) 
592 
(5 300) 
648 
(5 600) 
tA4 Zn 
422 
(630 000) 
 
550 
(22 500) 
588 
(6 100) 
  
14 
417 
(460 000) 
 
515 
(21 500) 
548 
(8 400) 
590 
(6 600) 
647 
(3 900) 
15 
421 
(530 000) 
 
549 
(25 000) 
570 
(4 500) 
  
16 
420 
(430 000) 
 
515 
(22 000) 
548 
(8 800) 
590 
(6 600) 
646 
(3 600) 
17 
421,5 
(710 000) 
 
549 
(31 000) 
549 
(6 600) 
  
29 
418 
(460 000) 
429 
(585 000) 
515 
(27 000) 
551 
(34 000) 
590 
(11 000) 
647 
(5 600) 
30 
418 
(510 000) 
430 
(640 00) 
550 
(48 000) 
590 
(9 500) 
  
31 
421 
(890 000) 
433 
(770 000) 
517 
(28 000) 
551 
(66 000) 
590 
(17 000) 
648 
(6 400) 
36 
421 
(1 700 000) 
436 
(1 400 000)
551 
(150 000) 
592 
(39 500) 
  
 
Tableau II.2 Caractéristiques UV-Visible des différents composés dans CH2Cl2. Les longueurs d’ondes λmax 
sont données à ±0,5 nm et correspondent au maximum d’absorption de la bande caractéristique. 
Les coefficients d’extinction molaire ε sont donnés à ± 5%. 
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 Les spectres d’émission réalisés sur les composés zinc de première génération et la 
porphyrine référence A4 mésityle sont représentés Figure II.74. Pour nous permettre de 
comparer de manière objective, tous les spectres d’émission obtenus ont été calibrés par rapport 
à l’absorbance AX(εX) à λex° des solutions utilisées (i.e. conditions telles que toutes les solutions 
absorbent fictivement la même quantité de photons). Dans l’approximation où toutes les 
porphyrines possèderaient le même rendement quantique d’émission en l’absence de piégeur, la 
comparaison entre le spectre de la référence et ceux des composés 15 et 17 nous indique 
qualitativement un piégeage intramoléculaire quasi total de l’émission de la porphyrine par le 
fullerène. 
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Figure II.74 Spectres d’absorption (à gauche) et d’émission (à droite) dans CH2Cl2 des composés zinc A4 
mésityle, 15 et 17. Excitations à 549 nm (Bandes Q1). Les spectres d’émissions ont été calibrés 
pour une absorbance AQ1 = constante. 
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11. CONCLUSION DU CHAPITRE 
 
 Comme nous avons pu le constater, la synthèse par voie covalente représente vite un 
challenge important à mesure que la taille des édifices augmente. Elle s’avère en effet  être 
rapidement limitée au-delà de la deuxième génération. Les faibles rendements obtenus au cours 
de ces synthèses multi-étapes se révèlent être leurs principales limitations, principalement en 
raison des synthèses de Lindsey de type A3B (une synthèse supplémentaire requise pour le 
passage à la génération suivante) et pour lesquelles on ne peut en général pas espérer des 
rendements supérieurs à 5-10%. A titre d’exemple, le dérivé de troisième génération C60-
porphyrine 82 a nécessité au total plus d’une quinzaine d’étapes synthétiques à partir des 
produits commerciaux, et a été obtenu avec un rendement de l’ordre de 0,02% à partir des 
aldéhydes de départ 12 et 21. Cependant, il peut être souligné que cette stratégie de synthèse 
utilisant des constructions de type dendritique via des synthèses de Lindsey successives a 
permis d’accéder à des dérivés C60-porphyrine inédits, difficilement concevables par d’autres 
stratégies de synthèse. De plus, ces dérivés possèdent des propriétés tout à fait originales, 
notamment stéréochimiques, géométriques (agencement spatial pseudo-planaire des 
porphyrines), et électroniques (couplages excitoniques entre chromophores induisant 
notamment un dédoublement des bandes de sorets). Les nombreuses études réalisées nous ont 
permis des caractérisations exhaustives de ces produits, notamment en terme structurel, de 
propriétés rédox et photo-physiques. Comme nous l’avions précédemment mentionné dans 
l’introduction générale, la conception d’édifices bien définis est un facteur important dans 
l’étude et la compréhension des mécanismes photo-induits. Des études photo-physiques 
complètes en cours de réalisation dans le groupe de Nicola Armaroli (Bologne, Italie) nous 
permettrons de rendre compte de l’efficacité de ces systèmes et des facteurs favorables aux 
transferts électroniques. La photo-excitation de ces systèmes devrait conduire à des espèces à 
charges séparées résultant d’un transfert d’électrons de(s) porphyrine(s) vers le(s) C60. Nous 
espérons que i) la présence de gradients de potentiels induits par les porphyrines, ii) la variation 
des potentiels redox des porphyrines (base libre-zinc) et iii) la multiplication des fullerènes, 
devrait d’une part permettre d’augmenter la durée de vie des espèces à charges séparées et 
d’autre part, favoriser le transfert d’électrons. 
 117
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
BIBLIOGRAPHIE II 
                                                 
1 P.A. Liddell, J.P. Sumida, A.N. Mac Pherson, L. Noss, G.R. Seely, K.N. Clark, A.L. Moore, 
T.A. Moore, D. Gust, Photochem. Photobiol., 1994, 60, 265. 
2 T.J. Kesti, N.V. Tkachenko, V. Vehmanen, H. Yamada, H. Imahori, S. Fukuzumi, H. 
Lemmetyinen, J . Am. Chem. Soc., 2002, 124, 8067. 
3 [a] F.L. Carter, Molecular Electronic devices, 1987. ; [b] P. Piotrowiack, Chem.Soc.Rev., 1999, 
28, 143 ; [c] D.Gust, T.A. Moore, A.L. Moore, Acc. Chem. Rev., 1993, 26, 198. 
4 D.M. Guldi, C. Luo, M. Prato, A. Troisi, F. Zerbetto, M. Scheloske, E. Dietel, W. Bauer, A. 
Hirsh, J. Am.Chem.Soc., 2001, 123, 9166. 
5 J. Ikemoto, K. Takimiya, Y. Aso, T. Otsubo, M. Futjitsuka, O. Ito, Org. Lett., 2002, 4, n°3, 
309. 
6 S.A. Vail, P.J. Krawczuck, D.M. Guldi, A.Palkar, L. Echegoyen, J.P.C. Tomé, M.A. Fazio, 
D.I. Schuster, Chem. Eur. J., 2005, 11, 3375. 
7 Y. Shibano, M. Sasaki, H. Tsuji, Y. Araki, O. Ito, K. Tamao, J. of Organomettalic Chem., 
2007, 692, 356. 
8 T. Oike, T. Kurata, K. Takimiya, T. Otsubo, Y. Aso, H. Zhang, Y. Arakiri, O. Ito, J. Am. 
Chem. Soc., 2005, 127, 15372. 
9 [a] S.D. Straight, J. Andreasson, G. Kodis, A.L. Moore, T.A. Moore, D. Gust, Photochromic 
control of induced electron transfer, Molecular double-throw switch, J. Am. Chem. Soc., 
2005, 127, 2717 ; [b] N. Martin, New challenges in fullerene chemistry, Chem. Commun., 
2006, 2093 ; [c] V. Balzani, A. Credi, M. Venturi, “Molecular devices and machines, A 
journey into the nano world”, Wiley-VCH,Weinheim, 2003. 
10 C. Hogan, K.P. Ghiggino, J.A. Hutchison, S.J. Langford, M.J. Langford, M.J. Latter, V. 
Murali, Supramol. Chem., 2005, 17, 513. 
11 K.P. Ghiggino, JA. Hutchison, D.-M. Shaffiqul Islan, Y. Araki, O. Ito, S.J. Langford, V.-L. 
Lau, M. Takezaki, Photochem. Photobiol. Sci., 2006, 5, 1150. 
12 J.L. Bahr, D.Kuciauskas, P.A. Lindell, A.L. Moore, T.A. Moore, D. Gust, J. Photochem. 
Photobiol., 2000, 104, 4307. 
13 M. Di Valentin, A. Bisol, G. Agostini, D. Carbonera, J. Inf. Model., 2005, 45, 1580. 
14 H. Ihmahori, K. Tamaki, D.M. Guldi, C. Luo, M. Fujitsuka, O. Ito, Y. Sakata, S. Fukuzumi, 
J. Am. Chem. Soc., 2001, 123, 2607. 
 118
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
                                                                                                                                                           
15 (Liste non exhaustive) : [a] J. Koepke, X. Hu, C. Muenken, K. Schulten, H. Michel, Structure, 
1996, 4, 581 ; [b] G. Mc Dermott, S.M. Prince, A.A. Freer, A. Hawthornthwaite-Lawless, 
M.Z. Papiz, R.J. Cogdel, N.W. Isaacs, Nature, 1995, 374, 517. 
16 G. Kodis, Y. Terazono, P.A. Lidell, J. Andréasson, V. Garg, M. Hambourger, T.A. Moore, 
D. Gust, J. Am. Chem. Soc., 2006, 128, 1818. 
17 T. Förster, Ann. Phys., 1948, 2, 55. 
18 D. Kurciauskas, P.A. Liddell, S. Lin, T.E. Johnson, S.J. Weghorn, J.S. Lindsey, A.L. Moore, 
T.A. Moore, D. Gust, J. Am. Chem. Soc., 1999, 121, 8604. 
19 [a] L. Flamigni, A.M. Talarico, B. Ventura, C. Sooambar, N. Solladié, Eur. J. Inorg. Chem., 
2006, 2155 ; [b] D. Kim, A. Osuka, J. Phys. Chem. A, 2003, 107, 8791 ; [c] N. Atratani, A. 
Osuka, H.S. Cho, D. Kim, J. Photochem. Photobiol C : Photochem. Rev., 2002, 3, 25 ; [d] E. 
Hindin, R.A. Forties, R.S. Loewe, A. Ambroise, C. Kirmaier, D.F. Bocian, J.S. Lindsey, D. 
Holten, R.S. Knox, J. Phys Chem. B, 2004, 108, 12821 ; [e] D. Holten, D.F. Bocian, J.S. 
Lindsey, Acc. Chem. Res., 2002, 35, 57 ; [f] D. Furutsu, A. Satake, Y. Kobuke, Inorg. Chem., 
2005, 44, 4460 ; [g] Y. Nakamura, I.-W. Hwang, N. Aratani, T.K. Ahn, D.M. Ko, A. Takagi, 
T. Kawai, T. Matsumoto, D. Kim, A. Osuka, J. Am. Chem. Soc., 2005, 127, 236 ; [h] I.-W. 
Hwang, D.M. Ko, T.K. Ahn, Z.S. Yoon, D. Kim, X Peng, N. Aratani, A. Osuka, J. Phys. 
Chem. B, 2005, 109, 8643 ; [i] I.-W. Hwang, M. Park, T.K. Ahn, Z.S. Yoon, D.M. Ko, D 
Kim, F. Ito, Y. Ishibashi, S.R. Khan, Y. Nagasawa, H. Miyasaka, C. Ikeda, R. Takahashi, K. 
Ogawa, A. Satake, Y. Kobuke, Chem. Eur. J., 2005, 11, 3753 ; [j] A. Nakano, A. Osuka, T. 
Yamazaki, Y. Nishimura, S. Akimoto, I. Yamazaki, A. Itaya, M. Murakami, H. Miyasaka, 
Chem. Eur. J., 2001, 7, 3134 ; [k] Himahori, J. Phys. Chem. B, 2004, 108, 6130 ; [l] M.-S. 
Choi, T. Aida, T. Yamazaki, I. Yamazaki, Chem. Eur. J., 2002, 8, 2668 ; [m] K. Sasaki, K. 
Sugou, K. Miyamoto, J. Hirai, S. Tsubouchi, H. Miyasaka, A. Itaya, Y. Kuroda, Org. 
Biomol. Chem., 2004, 2, 2852 ; [n] A. Satake, Y. Kobuke, Tetrahedron, 2005, 61, 13 ; [o] A. 
Morandeira, E. Vauthey, A. Schuwey, A. Gossauer, J. Phys. Chem. A, 2004, 108, 5741 ; [p] J. 
Davila, A. Harriman, L.R. Milgrom, Chem. Phys. Lett., 1987, 136, 427 ; [q] M.-S. Choi, T. 
Yamazaki, I. Yamazaki, T. Aida, Angew. Chem. Int. Ed., 2004, 43, 150. 
20 A. Satake, Y. Kobuke, “Dynamic supramol. porphyrin systems”, Tetrahedron 61, 2005, 13. 
21 J.-S. Hsiao, B.P. Krueger, R.W. Wagner, T.E. Johnson, J.K. Delaney, D.C. Mauzerall, G.R. 
Fleming, J.S. Lindsey, D.F. Bocian, R.J. Donohoe, J. Am. Chem. Soc., 1996, 118, 11181. 
22 Y. Kashiwagi, K. Ohkubo, J.A. McDonald, I.M. Blake, M.J. Crossley, Y. Araki, O. Ito, H. 
Imahori, S. Fukuzumi, Org. Lett., 2003, 5, n°15, 2719. 
 119
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
                                                                                                                                                           
23 B. Nuber, P.J. Bracher, C.A. Alabi, S. McMahon, J.W. Kukol, S.R. Wilson, D.I. Schuster, J. 
Phys. Chem. A, 2003, 107, 3215. 
24 F. D’Souza, S. Gadde, M.E. Zandler, K. Arkady, M.E. El-Khouly, M. Fujitsuka, O. Ito, J. 
Phys. Chem. A, 2002, 106, 12393. 
25 C. Kovacs, A. Hirsch, Eur. J. Org. Chem., 2006, 3348. 
26 J.-F. Nierengarten, L. Oswald, J.-F. Nicoud, Chem. Com., 1998, 1545. 
27 C.J. Hawker, J.M. Frechet, J. Am. Chem. Soc., 1990, 112, 7638. 
28 J.S. Lindsey, H.C. Hsu, I.C. Schriman, Tet. Lett., 1986, 27, 4969. 
29 A.D. Adler, F.R. Longo, J.D. Finarelli, J. Goldmacher, J. Assour, L. Korsakoff, J. Org. 
Chem., 1967, 32, 476. 
30 J.S. Lindsey, R.W. Wagner, J. Org. Chem., 1989, 54, 828. 
31 J.S. Lindsey, S. Prathapan, T.E. Jonhson, R.W. Wagner, Tetrahedron, 1994, 50, 8941. 
32 J.-F. Nierengarten, C. Schall J.-F. Nicoud, Angew. Chem., en presse. 
33 C. Bingel, Chem. Bern., 1993, 126, 1957. 
34 A. Hirsh, I. Lamparth, H.R. Karfunkel, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 1994, 33, 437. 
35 J.-F. Nierengarten, V. Gramlich, F. Cardullo, F. Diederich, Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 
1996, 35, 2101 
36 D. Felder, J.-L. Gallani, D. Guillon, B. Heinrich, J.-F. Nicoud, J.-F. Nierengarten, Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl., 2000, 39, 201. 
37 J.-F. Nierengarten, J.-F. Eckert, D. Felder, J.-F. Eckert, N. Armaroli, Carbon, 2000, 38, 
1587. 
38 J.-F. Nierengarten, V.Gramlich, F. Cardullo, F. Diederich, Angew Chem. Int. Engl., 1996, 35, 
2101. 
39 J.-F. Nierengarten, A. Herrmann, R.R. Tykwinski, M. Rüttimann, F. Diederich, C. Boudon, 
J.-P. Gisselebrech, M. Gross, Helv. Chim. Acta., 1997, 80, 293. 
40 J.-F. Nierengarten, T. Habicher, R. Kessinger, F. Cardullo, F. Diederich, V. Gramlich, C. 
Boudon, J.-P. Gisselebrech, C. Boudon, M. Gross, Helv. Chim. Acta., 1997, 80, 2238. 
41 L. Echegoyen, L.E. Echegoyen, Acc. Chem. Res., 1998, 31, 593. 
42 F. D’Souza, G.R. Deviprasad, M.E. Zandler, M. El-Khouly, M. Fujitsuka, O. Ito, 
J. Phys.Chem. B, 2002, 106, 4952. 
43 D. Felder, H. Nierengarten, J.-P. Gisselbrech, C. Boudon, E. Leize, J.-F. Nicoud, M. Gross, 
A. Van Dorsselaer, J.-F. Nierengarten, New J. Chem., 2000, 24, 687. 
 120
CHAPITRE II : Associations Covalentes 
 
                                                                                                                                                           
44 N. Armaroli, C. Boudon, J.-P. Gisselbrech, M. Gross, G. Marconi, J.-F. Nicoud, J.-F. 
Nierengarten, V. Vicinelli, Angew Chem. Int. Ed., 1999, 38, 3730. 
45 D. Wróbel, A Graja, J. Photochem. Photobiol. A : Chemistry, 2006, 183, 79. 
46 F. Hajjaj, Z.S. Yoon, M.-C. Yoon, J. Park, A. Satake, D. Kim, Y. Kobuke, J. Am. Chem. 
Soc., 2006, 128, 4612. 
47 J. Seth, V. Palaniappan, R.W. Wagner, T.E. Johnson, J.S. Lindsey, D.F. Bocian, J. Am. 
Chem. Soc., 1996, 118, 11194. 
 121
CHAPITRE III : Associations non covalentes 
 
 
 
CHAPITRE III 
ASSOCIATIONS NON COVALENTES 
 
 
 
1. INTRODUCTION 
 
 Si les systèmes associant C60 et porphyrines par des liaisons covalentes ont déjà fait 
l’objet de nombreux travaux, la préparation et l’étude d’édifices supramoléculaires analogues 
par liaisons non covalentes sont plus rares. Cependant, ces systèmes sont en plein essor depuis 
ces dernières années, et ouvrent la voie vers de nouvelles perspectives d’associations. Les 
systèmes auto-assemblés ne sont pas toujours stables en solution, et la conception d’édifices 
supramoléculaires avec de fortes constantes d’associations demeure un important défi. A ce 
jour, certains systèmes non-covalents rivalisent cependant d’efficacité avec leurs analogues 
covalents, en termes de transfert d’énergie et/ou transfert d’électron. Nous allons présenter 
quelques exemples dans cette introduction des principaux concepts développés pour la 
préparation de tels édifices, mais la liste est loin d’être exhaustive. 
 
1.1. Associations de type π-π 
 
 Les premiers systèmes non covalents C60-porphyrine ont été réalisés majoritairement par 
associations de type π-π. Ces espèces particulièrement riches en électrons π montrent une 
affinité mutuelle naturelle relativement forte, par interactions de type Van der Waals entre les 
surfaces π courbes du C60 et la surface π plane des porphyrines. Cette reconnaissance 
supramoléculaire a été mise en évidence pour la première fois dans des cocristaux de C60 et C70 
avec des tétraaryles porphyrines1 et octaéthylmétalloporphyrines.2 Dans le but d’exploiter et de 
mettre à profit ces interactions, de nombreuses associations dans des structures cristallines3,4,5 
ou dans des complexes de type hôte-récepteur ont ainsi vu le jour. La réalisation de récepteurs 
porphyriniques mieux adaptés au C60, tels que les pinces "jaws" bis-porphyriniques de Reed et 
Boyd6, les dimères cycliques porphyriniques de Aida,7,8 les calixarènes-porphyrines conjugués 
de Lhotàk 9 ou le récepteur allotropique (tétraporphyrine)-terphényle de Takeuchi et Shiji10, ont 
ainsi permis d’améliorer de manière conséquente les constantes d’association au sein de 
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complexes "sandwich" par effet de chelatation (Figure III.1 et Tableau III.1). Notons que dans 
le dernier exemple, deux types de complexes 1:1 peuvent être formés : l’un où le C60 est 
complexé par deux porphyrines portées par deux phényles différents, et l’autre dans lequel les 
porphyrines sont portées par le même phényles. Dans ce dernier, la suppression de l’axe de 
libre rotation p-terphényl favorise la complexation d’un deuxième C60 pour former le complexe 
2:1 (effet coopératif allostérique). 
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Figure III.1 Exemple de systèmes hôte-récepteur C60 / porphyrine. 
 
 
K1 ( en M-1) 
Toluène 
K2 (en M-1)
 
Toluène 
Reed 5200 / 
Takeuchi 5800 2000 
Lhotàk 1000 (4500 benzène) / 
Aida (670 000 benzène) / 
 
Tableau III.1 Constantes de stabilité des complexes. 
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 De tels systèmes ont été exploités dans des dispositifs photovoltaïques. Par exemple, les 
travaux de Fukuzumi et Solladié11 sur des architectures supramoléculaires combinant peptides 
oligomériques multiporphyriniques et C60 ont montré des conversions efficaces de l’énergie 
lumineuse en courant photoinduit généré par transferts d’électrons des porphyrines vers les C60 
compléxés (Figure III.2 et Tableau III.2). Ils ont notamment mis en évidence que le squelette 
peptidique oriente les porphyrines parallèlement, favorisant ainsi la formation du complexe. 
D’autre part, ces orientations privilégiées au sein du complexe permettent de contrôler 
efficacement les transferts d’électrons, facteur essentiel pour une conversion d’énergie 
optimale. Dans un autre exemple, Fukuzumi et al. ont réalisé des cellules photovoltaïques 
organiques composées de porphyrines et de fullerènes auto-assemblés en clusters autours de 
particules d’or (Figure III.3 et Tableau III.2).12 Ces clusters, sont eux-mêmes organisés en 
pavage tri-dimensionnel sur des films de SnO2 pour conduire à des électrodes modifiées 
OTE/SnO2/nanoclusters d’or. Ces derniers systèmes ont montré des taux de conversion 45 fois 
plus importants que le système modèle composé d’une seule unité porphyrinique et d’un C60. 
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Figure III.2 A) Exemple d’une cellule photovoltaïque organique C60 / oligomères porphyrines. 
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Figure III.3 B) Exemple d’une cellule photovoltaïque organique composée de clusters nanoparticulaires d’or 
porphyriniques / C60 déposés sur une surface SnO2 / ITO. 
 
 
 
Efficacité photon incident à 
photocourant (IPCE) η 
Efficacité du 
taux de conversion 
A) Systèmes oligomères 
 porphyrines/ C60 
42% 1,3% 
B) Clusters nanopaticulaires 
d’or porphyriniques / C60 
54% 1,5% 
 
Tableau III.2 Efficacité des cellules photovoltaïques organiques C60 / porphyrines (exemples A et B). 
 
 
1.2. Associations ioniques ou par paires d’ions 
 
 Les associations ioniques sont assez rares pour être soulignées. Martín et al. ont ainsi 
récemment réalisé une association de type amidinium(porphyrine)-carboxylate(C60) (Figure 
III.4).13 Ce système donne lieu à un transfert d’électron de la porphyrine vers le C60 après 
photo-excitation : c’est la première fois qu’un transfert d’électron d’un système C60-donneur se 
produit exclusivement à travers des liaisons H. Les constantes d’association de ces systèmes se 
révèlent être fortes, grâce notamment à la sélectivité et à l’unidirectionnalité des deux liaisons 
hydrogène établies entre le carboxylate et l’amidinium. Liaisons hydrogène et attraction 
électrostatique confèrent à cette association une stabilité particulièrement importante pour un 
système non covalent, de l’ordre de 107 M-1. En outre, les couplages électroniques entre 
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chromophores se révèlent être exceptionnellement importants à travers ces liaisons hydrogène, 
facilitant l’efficacité, la rapidité et la formation de l’espèce à charges séparées photoinduite 
avec un temps de vie environ dix fois plus long comparé à des systèmes analogues covalents. 
Sessler et Therien ont précédemment démontré que la communication électronique à travers 
des liaisons hydrogène est en effet plus efficace que par liaisons σ ou π analogues.14,15  
 
NN
N N
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N
H
H
H
H NO
O
N.Martin, J.Rebeck Jr.,
 M.Guldi et co.
Angew.Chem.Int.Ed., 2006
Oct
1a M = H2
1b M = Zn 2  
 
Figure III.4 Association (porphyrine)amidinium-(C60)carboxylate. 
 
 
 K (M-1) 
toluène/acétonitrile 
K (M-1)  
THF 
τCCS 
THF 
1a.2 ≈ 2. 107 1,3.105 9,3 µs 
1b.2 ≈ 2. 107 3,3.105 7,9 µs 
 
Tableau III.3 Valeurs des constantes d’association entre les substrats 1a, 1b et le C60-carboxylate 2.  
 τCCS : temps de vie de l’espèce à charges séparées résultant d’un transfert d’électron photoinduit 
de la porphyrine vers le C60. 
 
 
 Shinkai et collaborateurs ont utilisé de l’ADN pour associer des espèces monocationiques 
C60-pyridinium et tétracationique tetra-(pyridinium)porphyrine.16 Le système ADN-C60-
porphyrine-EDOT est obtenu par polymérisation via une oxydation électrochimique du 3,4-
éthylènedioxythiophène pour conduire au système poly(EDOT) correspondant. Ce dernier est 
ensuite déposé sur une électrode de ITO, et permet de générer un photocourant par transferts 
d’électrons photoinduits des porphyrines vers les C60 via le conducteur ADN, avec des 
rendements quantiques de 3,8%. Les études de ce système ont révélé que les espèces 
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cationiques du C60 et des porphyrines sont reliées à l’ADN par liaison avec 57 bases nucléiques 
toutes les trois séquences. Bien qu’au stade expérimental, ces systèmes sont sans doute 
prometteurs, grâce à l’agencement spatial induit par l’ADN. 
 
I
T
O
E
L
E
C
T
R
O
D
E
=
=
=
N
HNN
NH
N
N
NN
S
O O
S
O O
n
Shinkai et co.
Tetrahedron Letters, 2005
N
Nucléotide
Nucléotide
 
 
Figure III.5 Système photovoltaïque ADN-C60-porphyrine sur film mince polymère conjugué (EDOT) 
 
 
1.3. Associations par coordination métal Zn(II) - ligand base azotée 
 
 De nombreux travaux ont associé les porphyrines de zinc possédant un caractère acide de 
Lewis, avec de nombreuses bases de Lewis organiques azotées, telles que le DABCO, des 
pyridines, des guanidines, etc...17 La nature axiale et unidirectionnelle de ces coordinations 
permet la formation de complexes stables (de 10+2 à 10+5 M-1), et influence les propriétés 
d’absorption des porphyrines (effet bathochrome).18 Cette propriété permet une caractérisation 
aisée de la formation du complexe par la présence de points isobestiques sur les spectres UV-
vis et d’émission. Ces associations fortes ont tout naturellement été mise à profit, notamment 
dans des associations porphyrine-fullerène.19,20 Les deux premiers exemples connus de telles 
associations ont été réalisés par Diederich21 et D’Souza22 en 1999. Récemment, Nierengarten et 
Solladié ont utilisé le concept de «chimie supramoléculaire click» pour réaliser des complexes 
macrocycliques C60-porphyrine stables (Figure III.6).23 Alors que la constante d’association du 
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complexe [L1Zn.C60Py] est proche de la valeur obtenue pour le complexe sans C60 [L1Zn.Py], 
un accroissement très important de la stabilité est obtenu pour l’unique complexe formé 
[L2Zn.C60Py] (Tableau III.4). De par sa structure particulière, ce dernier est obtenu par « click » 
du substrat C60BiPy sur le récepteur L2Zn en une seule étape, conduisant à un accroissement de 
stabilité. Sa constante d’association est ainsi 12 à 36 fois supérieure à celle obtenue avec les 
complexes [L1Zn.Py], [L1Zn.C60Py], [L2Zn.Py] et [L2Zn.(Py)2]. 
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Figure III.6 Complexes supramoléculaires porphyrine Zn(II)-C60pyridine obtenu par «click chemistry». 
 
 
 
 K (M-1) dans CH2Cl2 
L1Zn.C60Py 3,46.103 
Ref L1Zn.Py 3,63.103 
L2Zn.C60BiPy 1,23.105 
Ref L2Zn.(Py)2 K1= 1,00.104 K2= 2,51.103 
 
Tableau III.4 Constantes d’association entre les substrats L1Zn, L2Zn et les ligands C60Py, C60BiPy et 
Pyridine (Py). 
 128
CHAPITRE III : Associations non covalentes 
 
1.4. Associations ammonium-éther couronne 
 
 Les auto-assemblages entre ammonium et éther couronne ont également été exploités, 
conduisant à des complexes de stabilité comparable aux complexes analogues zinc-pyridine 
vus précédemment. Par exemples, Solladié, Nierengarten, et collaborateurs,24,25,26 ou D’Souza, 
et Ito27 ont synthétisé des complexes C60-porphyrine par associations entre des dérivés du 
fullerène porteur d’une fonction ammonium et des porphyrines fonctionnalisées avec un éther 
couronne (Figure III.7). 
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Figure III.7 Exemple de complexes supramoléculaires obtenus par auto-assemblage de type ammonium-éther 
couronne. 
 
 
1.5. Associations de type rotaxane 
 
 Les travaux de Sauvage et ses collaborateurs28,29 sur les rotaxanes ont montré que la 
complexation avec des métaux de transition se révèle être une des meilleurs voies pour un 
agencement linéaire des accepteurs et des donneurs. D’autre part, les deux entités formant le 
rotaxane sont imbriquées l’une dans l’autre, reliées de manière « mécanique » et non covalente. 
Ces propriétés intéressantes permettraient en effet de diminuer la constante de recombinaison 
des charges au sein de ces systèmes par rapport aux systèmes analogues covalents, et 
d’augmenter de fait le temps de vie des espèces à charges séparées. Dans cette perspective, 
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Schuster a ainsi développé et étudié des rotaxanes autour d’un noyau central de type 
phénanthroline Cu(I), combinant porphyrine et C60 (Figure III.8).30 Il apparaît ainsi qu’après 
photoirradiation de ce système, celui-ci conduit à la formation longue distance de l’espèce à 
charges séparées (CSRP) (ZnP+·)2-[Cu(Phen)]+-C60-·, après des transferts d’énergie successifs 
incluant la transition MLCT du complexe de Cu(I). Cette espèce, très probablement en 
équilibre avec la forme (ZnP)2-[Cu(Phen)2]2+-C60-·, possède un temps de vie de 1,17 µs. Celui-
ci, près de dix fois supérieur à celui du rotaxane de Ito31 (τRIP = 0,18 µs), peut être expliqué 
notamment par un agencement plus favorable des chromophores grâce au complexe de Cu(I) 
central. Dans le système de Ito, les deux parties du rotaxane, maintenues essentiellement par 
liaisons hydrogène, conduisent en effet à un système moins rigide. 
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Figure III.8 Exemple d’association C60-porphyrines par rotaxane. τ = temps de vie de l’espèce à charges 
séparées RIP (Radical Ion Pair) ou CSRP (Charge Separate Radical Pair) 
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1.6. Associations multiples 
 
 Pour augmenter la stabilité des complexes formés au sein d’associations non covalentes, 
plusieurs voies sont envisagées. Comme nous l’avons vu précédemment, la conception de 
récepteurs et d’hôtes adaptés est une des solutions. D’autres ont également été apportées, 
comme la multiplication des points d’ancrage et/ou de plusieurs types d’interactions 
complémentaires (effet coopératif positif). Les effets de π stacking ont ainsi souvent été mis à 
profit pour obtenir un gain de stabilité supplémentaire. Ainsi, dans le cas de certaines 
associations C60ammonium-porphyrine éther couronne, comme celle de Solladié et 
Nierengarten vue précédemment, la formation du complexe est en fait stabilisée de 2 ordres de 
grandeur par rapport au complexe référence sans porphyrine, attribuable à l’effet de π stacking 
entre le C60 et la porphyrine (Figure III.9 et Tableau III.5).24,25,26 
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Figure III.9 Association ammonium-éther couronne à effet coopératif positif par π stacking entre C60 et 
porphyrine. 
 
 
 K (M-1) dans CDCl3 
Complexe1:1  
C60ammonium-porphyrine B 
3,75.105 
Complexe 1:1 référence C 2,1.10
3 
 
Tableau III.5 Constantes d’association des complexes B et C. 
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 Li et ses collaborateurs ont également utilisé plusieurs types d’interactions dans des 
complexes chiraux (Figure III.10).32 
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Figure III.10 Complexe chiral assemblé par liaisons métal Zn(II) - hystidine à effet coopératif positif par 
π stacking C60 / porphyrine. 
 
 
 Kapparent dans CHCl3 
Complexe 1:6 [L6Zn.F6] (R) 2,3 à 3,5.10
4 
Complexe 1:6 [L6Zn.F6] (S) 3,6.10
4 
Complexe 1:6 [L6Zn.(Hys)6] (R) 5,4.10
3 
Complexe 1:1 [LZn.F] (R) 5,9.10
3 (K1) 
 
Tableau III.6 Constantes d’association entre les substrats L6Zn, LZn et les ligands F(R ou S), et Hys (R). 
 
 Le récepteur porphyrinique L6Zn possède une structure particulièrement favorable à la 
complexation. En effet, les liaisons hydrogène multiples dans sa sous-structure interne 
permettent de rigidifier l’ensemble, induisant un arrangement circulaire et perpendiculaire des 
porphyrines autour du noyau central. Ce récepteur peut ainsi accueillir jusqu’à six unités C60-
Histidine pour former un complexe 1:6 stable. Outre les coordinations métal-ligand, la structure 
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permet également des interactions coopératives de type π stacking entre C60 et porphyrine. Ces 
interactions multiples permettent d’augmenter d’un facteur 10 la constante d’association du 
complexe 1:6 [L6Zn.F6] (R) par rapport au complexe 1:6 [L6Zn.(His)6] (R) sans C60 (Tableau 
III.6). Ce dernier est de stabilité comparable au complexe 1:1 [LZn.F] (R) n’ayant pas d’effet 
coopératif. Remarquons également que des études de dichroïsme circulaire sur ces complexes 
ont montré un fort effet Cotton dans les complexes 1:6 [L6Zn.F6] (induction chirale), alors 
qu’aucun effet n’a été décelé dans les complexes 1:6 sans C60 [L6Zn.(His)6]. Il a ainsi été mis 
en évidence que les unités C60-Histidine de configuration absolue R sont probablement toutes 
orientées dans le même sens au sein du complexe 1:6, et dans le sens opposé pour celles de 
configuration S (reconnaissance chirale). 
 
 Les triades de D’Souza sont composées de deux donneurs électroniques liés par liaisons 
covalentes, associés à des ligands dérivés du fullerène par coordination métal-ligand pyridine 
ou imidazole (Figure III.11).33 
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Figure III.11 Association métal-ligand à effet coopératif positif par π stacking ferrocène / C60 : triades à 
donneur électronique secondaire.  
 
 K (M-1)  τCCS φCCS 
[LZn.C60Im] 29,6.10
3 5,9 ns 98% 
[LZn.C60Py] 26,8.10
3 3,8 ns 98% 
[LZn.Pyridine]  7,7.10
3 / / 
 
Tableau III.7 Constantes d’association du récepteur LZn avec les ligands C60Im, C60Py et Pyridine dans o-
dichlorobenzène. τCCS, φCSS : respectivement le temps de vie et le rendement quantique de 
l’espèce à charges totalement séparées photo-induite Fc+-Porphyrine-C60•-. 
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 Le ferrocène joue ici deux rôles. Outre celui de donneur électronique primaire, il permet 
également de renforcer la stabilité du complexe par π stacking entre ferrocène et C60. Ainsi le 
complexe [LZn.C60Py] est stabilisé de 3,5 ordres de grandeur par rapport au complexe 
[LZn.Pyridine] sans C60 (Tableau III.7). Après photoexcitation sélective de la porphyrine, ces 
systèmes conduisent tout d’abord aux espèces à charges séparées [Fc+-Zn•--C60] résultant d’un 
premier transfert d’électron du ferrocène vers la porphyrine, puis finalement aux espèces à 
charges totalement séparées [Fc+-Zn-C60•-] résultant d’un second transfert d’électron de la 
porphyrine vers le C60. Ces dernières sont générées avec des rendements quantiques quasi-
quantitatifs et des temps de vie comparables à leurs analogues covalents (Tableau III.7). Dans 
un autre exemple réalisé au laboratoire et auquel j’ai participé, la stabilité des complexes est 
augmentée par des effets coopératif de type π stacking entre C60 (Figure III.12).34 
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Figure III.12 Associations métal Zn(II)-ligand pyridine favorisées par effet coopératif par π stacking C60/C60 
 
 
 K2/K1  β2 (M-1) Kapparent 
[L2Zn.(C60Py)2] 3,3 33,1.10
7 / 
[L2Zn.(Pyridine)2] 0,3 6,2.10
7 / 
[L6Zn.(C60Py)6] / / 13,2.10
3 
[L6Zn.( Pyridine)6] / / 5,4.10
3 
 
Tableau III.8 Constantes d’association entre les ligands L2Zn, LZn6 et les substrats C60-Py et Pyridine 
(déterminées par titration UV-visible d’absorption dans CH2Cl2). 
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 Dans le cas du récepteur LZn2, le complexe 1:2 [L2Zn.(C60Py)2] formé est ainsi 5 fois 
plus stable que celui formé avec la pyridine (Tableau III.8). Le rapport K2/K1 nous permet de 
jauger l’effet coopératif.35 En effet, alors que celui du complexe sans C60 est légèrement 
inférieur au rapport statistique de 0,4 (la deuxième complexation est légèrement défavorisée par 
la présence d’une première pyridine), celui du complexe [L2Zn.(C60Py)2] montre un rapport 
bien plus élevé traduisant l’effet coopératif positif des C60. De même, le complexe 1:6 
[L6Zn.(C60Py)6] se révèle être 2 à 3 fois plus stable que le complexe analogue sans C60. Notons 
également l’importance du noyau central rigide du récepteur LZn6 permettant d’orienter 
favorablement les porphyrines, et de favoriser le rapprochement des C60. Ce récepteur peut 
ainsi accueillir jusqu’à six C60-pyridine pour former un complexe 1:6 stable. 
 
 Ito et D’Souza ont réalisé des triades et tétrades par auto-assemblage multiple 
exclusivement non-covalents, entre un fullerène porteur de fonctions ammonium et pyridine, et 
un dimère « paire spéciale» de zinc meso-tetrakis[15]couronne-5 (Figure III.13).36 Ce dernier 
obtenu grâce à la complexation de quatre ions potassium et de huit éthers couronnes portés par 
les deux porphyrines se révèle être extrêmement stable (K≈ 2.1022 M-6) (voir Tableau III.9). En 
raison de l’incompatibilité de taille existant entre eux et les éthers couronne, les ions potassium 
sont en effets complexés en deux points entre deux éthers couronnes de type 15-couronne-5. La 
proximité des porphyrines cofaciales induit également un gain de stabilité supplémentaire par 
π stacking. L’assemblage des fullerènes se fait en deux points. Tout d’abord par liaison métal-
ligand entre porphyrine Zn(II) et pyridine. Ensuite par interaction entre l’un des éthers 
couronnes d’une porphyrine et l’ammonium porté par le fullerène, sans que cette dernière ne 
détruise le complexe « sandwich » dimère-potassium. Cette deuxième interaction augmente 
ainsi la stabilité des complexes formés. L’addition croissante de C60-Py-ammonium au dimère 
a révélé la présence de deux points isobestiques lors de la titration UV-Vis, correspondant aux 
complexes 1:1 puis 1:2 formés. Ce dernier se révèle être stable même après ajout de 10 
équivalents de C60-pyridine-ammonium. En effet, les éthers couronnes de type 15-couronne-5 
complexent préférentiellement les ions potassium par rapport aux ammoniums (contrairement 
aux éthers 18-couronne-6 qui n’ont aucune sélectivité entre ces deux ions). Les études de ces 
complexes ont révélé que l’arrangement cofacial des porphyrines dans le dimère leur confère 
un meilleur caractère donneur électronique comparé au complexe analogue formé avec une 
seule unité porphyrinique. Après photo-excitation, l’état excité de la porphyrine est piégé par le 
C60 pour générer efficacement l’état à charges séparées avec des rendements quantiques de 91 
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et 90%, pour la triade et la tétrade respectivement. Les temps de vie de ces dernières se révèlent 
être importants (entre 50 et 100 ns), comparables à ceux des meilleurs systèmes covalents. 
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Figure III.13 Auto-assemblage supramoléculaire entre un dimère « paire spéciale» et fullerène. 
 
 
 K τCS 
 
φCS 
 (Dans Benzonitrile) 
(Dimère) K4(TCP)2 ~2.10
22 M-6 / / 
Complexe 1:1 (Triade) ND ~50 ns 90% 
Complexe 1:2 (Tétrade) 1,03.10
4 M-2 ~100 ns 91% 
 
Tableau III.9 Constantes de formation du dimère et constantes d’association avec le substrat Py-C60NH3+. 
 τCS, φCS : respectivement le temps de vie et le rendement quantique de l’espèce à charges 
séparées résultant d’un transfert d’électron photoinduit d’une porphyrine vers un C60. 
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2. OBJECTIFS 
 
Suite aux travaux réalisés précédemment dans notre laboratoire (Figure III.14), nous nous 
sommes proposé d’associer C60 et porphyrines dans des édifices supramoléculaires par liaisons 
non-covalentes. 
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Travaux précédemment réalisés dans notre laboratoire.37,24,43 Figure III.14 
 
• Les polypeptides multiporphyriniques 
 
Grâce à une séquence d’oligomérisation itérative, Solladié et ses collaborateurs ont 
précédemment synthétisé une série de polypeptides comptant respectivement deux, quatre, 
huit37 puis seize chromophores porphyriniques.38 Un squelette poly-L-Lysine a été choisi afin 
d’exploiter la capacité des α-polypeptides à adopter des structures secondaires telle que les 
hélices α, les hélices 310 ou les feuillets β.39 Les études de l’octapeptide ont montré que celui-ci 
adoptait une structure d’hélice 310. Cette organisation particulière, alignant les chromophores, 
favorise l’apparition de couplages excitoniques capables d’induire la migration des états excités 
de porphyrine à porphyrine.40 Dans ce contexte, nous avons choisi d’utiliser ces systèmes 
multi-porphyriniques comme donneurs d’électrons. L’avantage de tels systèmes est d’induire 
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un effet d’antenne, permettant ainsi d’augmenter la probabilité de capter un photon, et donc 
d’observer la formation d’un état excité. 
 
• L’association ammonium-éther couronne 
 
Afin de pouvoir tirer profit de la complexation entre un dérivé de C60-ammonium et d’une 
porphyrine éther couronne, et suite aux travaux de Solladié et Nierengarten,26 nous avons 
décidé de fonctionnaliser ces polypeptides par des éthers couronne. Pour plusieurs raisons, 
nous avons choisi de ne fonctionnaliser qu’une seule porphyrine sur trois en éther couronne. 
Tout d’abord, pour des raisons purement pratiques. Les éthers couronnes induisant en effet une 
forte polarité, leur présence en nombre limité facilite les purifications sur colonne 
chromatographique, et confère une bonne solubilité dans des solvants organiques même peu 
polaires. Ensuite, dans l’hypothèse où la structure secondaire des polypeptides adopterait ici 
aussi une structure de type hélice 310 spontanée ou une fois l’association avec les ammoniums 
réalisée, les différentes unités porphyriniques portant l’éther couronne se verraient alignées, 
favorisant ainsi les transferts électroniques et/ou des effets coopératifs positifs de type 
π stacking. La synthèse du dérivé fullerène porteur d’une fonction ammonium ayant déjà été 
mise au point au laboratoire, sa synthèse est aisée à l’échelle du gramme. 
 
• Les dendrons de C60 
 
Suite aux travaux de Nierengarten sur des architectures dendritiques de C60, nous avons 
également décidé de mettre à profit ces dendrons pour augmenter le nombre d’accepteurs 
électroniques C60.41,42,43 Leur fonctionnalisation finale en ammonium permettra par la suite de 
les associer avec les polypetides éthers couronnes. Cette multiplication du nombre d’accepteurs 
devrait ainsi augmenter la probabilité d’observer un transfert d’électron d’une porphyrine vers 
un C60. Pour des raisons stériques, les dendrons de génération supérieure ne devraient 
cependant pas permettre le π stacking des C60 avec les porphyrines. 
 
 Nous nous sommes proposé de tirer parti de nos expériences dans ces domaines pour 
réaliser la synthèse de plusieurs édifices supramoléculaires. Trois polypeptides ont ainsi été 
synthétisés. Un trimère, un hexamère, et un dodécamère, comptant respectivement trois, six, et 
douze porphyrines au total, et portant respectivement une, deux, et quatre fonction(s) éther(s) 
couronne(s). L’auto-assemblage de ces différents peptides avec les trois générations de 
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dendrons porteurs d’une fonction ammonium devrait conduire aux neufs systèmes 
supramoléculaires correspondants. Les systèmes supramoléculaires 
[(Dodécamère).(GnArNH3+)4] sont représentés Figure III.15. La photo-excitation de ces 
systèmes devrait conduire efficacement à la formation d’une espèce à charges séparées 
résultant d’un transfert d’électron de porphyrine à C60. 
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3. SYNTHESE ET CARACTERISATION DES PEPTIDES A PORPHYRINES PENDANTES MIXTES 
 
3.1. Stratégie de synthèse 
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Figure III.16 Schéma rétrosynthétique des peptides à porphyrines pendantes mixtes. 
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 Le schéma rétrosynthétique représenté Figure III.16 nous montre l’approche que nous 
avons utilisée pour la construction des oligomères peptidiques à porphyrines pendantes mixtes. 
Ceux-ci sont synthétisés grâce des séquences itératives de couplages peptidiques entre une 
amine et un acide, ce dernier étant généré via la déprotection sélective d’un des deux 
groupements portés par le peptide, respectivement un groupement butyloxycarbonyle et un 
ester allylique. Pour ce faire, un amino acide dérivé de la L-Lysine a été fonctionnalisé par 
deux porphyrines différentes permettant d’obtenir ainsi deux monomères substitués 
respectivement par une porphyrine porteuse de groupements mésityles ou une porphyrine 
fonctionnalisée par un éther couronne. Les avantages des acides aminés sont multiples. Tout 
d’abord ceux-ci sont disponibles sous forme protégée et optiquement pure dans le commerce 
(Figure III.17). Ensuite les techniques de couplages peptidiques permettent de très bons 
rendements. Enfin les conditions douces de clivage des groupements protecteurs et de couplage 
sont compatibles avec des fonctions fragiles pouvant être portées par les porphyrines. 
Remarquons que plusieurs voies de synthèse peuvent être envisagées pour obtenir le trimère, 
toutes a priori réalisables et valables. Pour des raisons pratiques et de facilités de purification, 
nous avons choisi d’introduire l’unité monomérique porteuse de l’éther couronne le plus tard 
possible, celui-ci rendant en effet les purifications sur colonne de silice difficiles en raison de 
son caractère de complexant. Ce dernier confère d’autre part une grande polarité aux 
oligomères. Afin d’éviter de combiner la polarité de l’éther couronne à celle de la fonction 
acide, nous avons choisi de réaliser la croissance du peptide du coté C terminal, d’autant plus 
que l’ajout de triéthylamine dans l’éluant lors des chromatographies sur colonne permet de 
limiter les interactions des amines libres avec la silice. 
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Figure III.17 Représentations de Fisher et formule développée de la Nα-Boc-L-Lysine commerciale. 
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3.2. . Fonctionnalisation de la Nα-Boc-L-Lysine 
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Figure III.18 Fonctionnalisation de la Nα-Boc-L-Lysine commerciale 42. Réactifs et conditions : a) 
FmocSucc, dioxane, NaHCO3 5% dans H2O, 1h30 à 0°C → t.a. (2h), puis hydrolyse acide ; b) 
Cs2CO3, bromure d’allyle, DMF, t.a., 2h, puis hydrolyse (99%) ; c) DIEA, DMF, t.a., 2h. 
 
 Afin de pouvoir protéger la fonction acide carboxylique de l’amino acide 42, nous avons 
préalablement protégé la fonction Nε amine. Pour ce faire, la fonction amine primaire de la Nα-
Boc-L-Lysine 42 est protégée par traitement avec du FmocSuccinimide. L’amine primaire sous 
forme non protonée ayant un caractère nucléophile nettement plus fort que l’acide 
carboxylique/carboxylate dans les conditions utilisées (milieu légèrement basique et basse 
température), l’addition nucléophile sur la FmocSuccinimide conduit quasi exclusivement au 
produit de N-addition, favorisé d’autre part par un mélange quasi équimolaire des réactifs. Le 
dérivé 43 est utilisé sans purification sur colonne de SiO2 dans la suite de la synthèse, en raison 
de sa relative faible solubilité dans les solvants organiques classiques. Dans une deuxième 
étape, le traitement du dérivé 43 par un excès de carbonate de césium permet de générer le 
carboxylate correspondant par une réaction acide-base dans des conditions basiques douces, 
compatibles avec la présence des groupements protecteurs Fmoc et Boc. Le carboxylate ainsi 
formé possède un caractère nucléophile beaucoup plus fort que son acide carboxylique 
correspondant, permettant de générer efficacement le produit de substitution nucléophile 44 par 
réaction avec le bromure d’allyle, avec un rendement de 99% pour les deux étapes. La fonction 
amine terminale est enfin régénérée dans une dernière étape par clivage sélectif du groupement 
Fmoc en milieu basique doux en présence de diéthylamine (DIEA). Le composé 45 est utilisé 
sans traitement ni purification, en raison de sa faible solubilité dans les solvants organiques. 
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3.3. Synthèse des porphyrines acides 
 
 Parallèlement, les porphyrines acides 49 et 51 ont été synthétisées en trois étapes à partir 
du 4-hydroxybenzaldéhyde 46 commercial (Figure III.19 et Figure III.20). 
 
 
OHC OH
a)
46
OO
O
OHC
47  
 
Figure III.19 Synthèse de l’aldéhyde 47. Réactifs et conditions : a) Bromobutyrate d’éthyle, K2CO3, DMF 
80°C, 18h, (99%) ; 
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Figure III.20 Synthèse des porphyrines acides. Réactifs et conditions : b) BF3.Et2O catalytique, 2h, puis p-
chloranil 1h30, (48 : 10%; 50 : 22% ) ; d) Na2CO3, THF à 30%v H2O, reflux 4j, puis hydrolyse 
(49 : 96% ; 51 : 99%). 
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 L’alkylation du 4-hydroxybenzaldéhyde 46 commercial par du bromobutyrate d’éthyle 
dans du DMF à 80°C en présence d’un excès de K2CO3 conduit à l’aldéhyde 47 avec un 
rendement quasi quantitatif. Celui-ci est engagé dans une synthèse de Lindsey de type A3B en 
présence de trois équivalents de mésitaldéhyde 12 et de 4 équivalents de pyrrole, conduisant à 
la porphyrine A3B ester 48 avec un rendement de 10%, classiquement obtenu pour une 
porphyrine A3B. Parallèlement, l’aldéhyde 47 engagé dans une synthèse de Lindsey type A2BC 
en présence d’un équivalent d’éther couronne benzaldéhyde et de deux équivalents de 
mésityldipyrrométhane 13 conduit à la porphyrine A2BC ester-éther couronne 50 avec un 
rendement indicatif de 22%, celle-ci n’ayant pas été totalement isolée malgré les nombreuses 
purifications sur colonne de SiO2 et par perméation de gel. Les porphyrines ester 48 et 50, 
traitées par Na2CO3 dans un mélange THF/H2O, conduisent après 4 jours de reflux à leurs 
porphyrines acides respectives. La porphyrine 49 est isolée avec un rendement de 96%. La 
porphyrine 51 n’a quant à elle pas été purifiée sur colonne de SiO2 en raison de sa très grande 
polarité. Remarquons que la saponification des esters requiert des conditions douces utilisant 
comme base Na2CO3, compatibles avec la présence de fonctions éthers et éthers benzyliques. 
 
3.4. Synthèse des monomères 
 
 Les monomères 52 et 53 sont obtenus par couplage peptidique entre l’amine 45 et les 
acides respectifs 49 et 51 dans des conditions classiques à température ambiante utilisant du 
DCC (Figure III.21). Ce dernier permet d’activer le carbonyle de l’acide carboxylique via la 
formation d’un ester activé et sert également d’agent déshydratant du milieu.44 Contrairement 
aux conditions d’estérification nécessitant la présence d’une base en quantité catalytique en 
raison de la faible nucléophilie des alcools, sa présence dans les couplages peptidiques n’est 
pas nécessaire car la nucléophilie des amines est bien supérieure et suffisante. La présence de 
HOBt dans les couplages permet de former dans une deuxième étape un second ester activé 1-
hydroxybenzotriazolique minimisant ainsi le réarrangement en dérivés secondaires N-acylurées 
dont la formation se produit lorsque l’acide en présence réagit trop lentement en raison de sa 
faible nucléophilie. D’autre part, la présence de HOBt permet de raccourcir très 
significativement les temps de réaction, diminuant par conséquent le risque de racémisation au 
cours des couplages peptidiques. Les monomères 52 et 53 sont obtenus avec des rendements 
respectifs de 93% et 56%. Le faible rendement de ce dernier provient essentiellement des 
difficultés de purification rencontrées au cours des deux dernières étapes de synthèse. 
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Figure III.21 Obtention des monomères. Réactifs et conditions : a) 45, HOBt, CH2Cl2, 0°C, puis DCC,  
1h, 0°C → t.a. 16h, (52 : 93% ; 53 : 56%). 
 
3.5. Synthèse des oligopeptides à porphyrines pendantes mixtes 
 
 Les différents oligomères sont construits itérativement à partir des monomères par 
couplages peptidiques successifs entre les oligomères amines et acides. Les oligomères amines 
sont obtenus par clivage sélectif du groupement butyloxycarbonyle (BOC) dans des conditions 
acides douces, pour lesquels la présence des fonctions amides peptidiques, ester allylique et 
éthers benzyliques sont compatibles. Des conditions plus acide telles que TFA, conduiraient à 
une moins bonne sélectivité voire à un clivage important de ces dernières. La déprotection est 
effectuée en présence de phénol et chlorure de triméthylsilyle à température ambiante dans 
CH2Cl2. Le mécanisme proposé est représenté Figure III.22. La liaison OH du phénol est 
affaiblie dans l’intermédiaire formé avec le silicium, permettant de rendre le proton phénolique 
acide. Ce dernier va permettre de générer un carbamate instable avec l’amine protégée, se 
décomposant irréversiblement en dioxyde de carbone, isobutène et chlorure d’ammonium, 
déplaçant ainsi l’équilibre de réaction. L’amine est enfin générée après hydrolyse basique.  
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Figure III.22 Mécanisme de déprotection du groupement BOC en milieu acide. 
 
Les oligomères acides sont obtenus via le clivage de l’ester allylique en présence de catalyseur 
Pd(PPh3)4 et d’un excès de pipéridine jouant le rôle de base nucléophile et de co-solvant. La 
déprotection implique le palladium dans un cycle catalytique complexe en présence de base 
nucléophile.45 Le mécanisme proposé est représenté Figure III.23. L’espèce active PdII est 
générée à partir du Pd0 après coordination de la double liaison sur le Pd0 puis addition oxydante 
de l’ester allylique, résultant de la perte de deux ligands. Le cycle catalytique fait intervenir un 
intermédiaire complexe cationique de type η3-allyl de haute réactivité, résultant de la perte du 
carboxylate. Dans une dernière étape, le Pd0 est régénéré après l’addition nucléophile de la 
pipéridine (en fort excès) sur l’allyle puis élimination du sel d’allyle carboxylate. L’acide est 
enfin obtenu après hydrolyse acide. 
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Figure III.23 Mécanisme proposé de déprotection de l’ester allylique en présence de Pd(Ph3)4. 
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 La synthèse des différents oligomères est présentée Figure III.24 et Figure III.25. Les 
déprotections des groupements BOC conduisent efficacement aux amines quel que soit le degré 
d’oligomérisation avec des rendements compris entre 87% et 100%. Le clivage des 
groupements esters allyliques se fait avec une efficacité remarquable, avec des rendements 
nettement supérieurs à 90%. Dans les deux cas, les rendements sont quasi quantitatifs, 
témoignant de la grande efficacité et sélectivité de ces clivages. Dans les deux cas, la perte de 
rendement se révèle être majoritairement due aux pertes par purification sur colonne de SiO2, 
induites par les difficultés de séparation du phénol dans le cas des amines et au caractère très 
polaire des acides dans le cas des acides. Remarquons que les produits non déprotégés ont été 
observés très minoritairement dans les deux types de déprotection. Les couplages peptidiques 
se révèlent être également efficaces avec des rendements compris entre 80 et 87% pour les 
dimère, trimère et hexamère. Un rendement relativement faible (52%) a été obtenu pour le 
dodécamère, et s’explique essentiellement par la difficulté et le nombre de purifications 
nécessaires (sur colonne de SiO2 et par perméation de gel), ainsi que par la difficulté à 
maintenir des conditions de couplages optimales. En effet, les masses molaires très grandes des 
oligomères nous obligent à travailler en solution plus diluée. On ne peut pas non plus exclure la 
plus grande difficulté d’approche des sites réactifs induite par le haut degré d’oligomérisation. 
Tous les oligomères sous forme bis-protégée (composés 52, 53, 56, 59, 62, et 65) ont été 
caractérisés par spectroscopie RMN 1H et 13C (1D et 2D), IR, UV-VIS et par analyses 
élémentaires CHN. Des résultats obtenus par Hélène Nierengarten, dans le cadre d’une 
collaboration avec le groupe d’Alain Van Dorsselaer (Strasbourg), ont permis de caractériser le 
monomère 53 et les oligopeptides par les techniques Electrospray-TOF (ES-TOF) et/ou 
MALDI-TOF. Les pics moléculaires monoisotopiques majoritaires sont en accord avec les 
formules brutes de ces molécules. Les résultats de ces analyses sont résumés dans le Tableau 
III.10. Il apparaît que la plupart de ces molécules s’ionisent en espèces protonées multi-
chargées, particulièrement pour les oligomères à haut poids moléculaire en technique ES-TOF. 
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ELECTROSPRAY-TOF 
m/z = 
MALDI-TOF 
m/z = 
CALCUL[C] 
simulé pour 
1342,2[a,b] / [53+K]+ : 1341,6 
1303,666 1303,668 (100%) [53+H]+ : 1303,669 
Monomère 
couronne 53 
/ 1302,656 (- de 45%) [53]•+ : 1302,66 
Dimère 56 / 2065,1[a] [56+H]+ : 2065,1 
/ 3209,562 (- de 90%) [59]•+ : 3209,68 
/ 3210,575 (100%) [59+H]+ : 3210,68 
1605,840 (100%) / [(59)H2]2+ : 1605,845 
Trimère 59 
1070,892 (- de 20%) / [(59)H3]3+ : 1070,90 
/ 6263,011 [62+H]+ : 6262,27 
3133,129 (- de 10%) / [(62)H2]2+ : 3131,637 
2088,078 (100%) / [(62)H3]3+ : 2088,093 
1566,305 (60%) / [(62)H4]4+ : 1566,323 
1253,444 (55%) / [(62)H5]5+ : 1253,260 
Hexamère 62 
1044,702 (30%) / [(62)H6]6+ : 1044,551 
/ 12369,442 (100%) [65+H]+ : 12366,44 
Dodécamère 65 
/ 6184,196 (- de 20%) [(65)H2]2+ : 6183,72 
 
 [a] Mesures réalisées par le Service Commun de Spectrométrie de Masse de Toulouse. 
 [b] Mesure réalisée en présence de Ac2OK dans la matrice (Dithranol / CH2Cl2) 
 [c] Masse monoisotopique d’abondance relative 100% du profil isotopique attendu. 
 
Tableau III.10 Caractérisation par spectrométrie de masse du monomère 53 et des oligopeptides 56, 59, 62 et 
65. Mesures effectuées par Hélène Nierengarten du Laboratoire de spectrométrie de Masse 
Bioorganique, Strasbourg (sauf référence [a]). Dans le cas où plusieurs pics expérimentaux sont 
obtenus, l’abondance relative par rapport au pic de plus grande intensité est indiquée entre 
parenthèses. 
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Figure III.24 Synthèse des Dimère, Trimère et Hexamère. Réactifs et conditions : a) Phénol/TMSCl 0,5-1M, 
CH2Cl2, 15-16h, puis hydrolyse ; b) Pd(PPh3)4, DMA/pipéridine (4:1), 4-16 heures ; c) HOBt 
0°C, puis DCC, 1h, 0°C → t.a., 20-24h. 
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Figure III.25 Synthèse du dodécamère. Réactifs et conditions : a) Phénol/TMSCl 1M, CH2Cl2, 19h, puis 
hydrolyse ; b) Pd(PPh3)4, DMA/pipéridine, 19 heures ; c) HOBt 0°C, puis DCC, 1h, 0°C → t.a. 
40h. 
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3.6. Caractérisation des oligomères protégés par spectroscopie RMN 
 
3.6.1. Caractérisation par RMN 1H 
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Figure III.26 Nomenclature utilisée pour les protons 
 
 
 Les spectres RMN 1H des différents monomères et oligomères présentent plusieurs 
empreintes particulièrement intéressantes et caractéristiques, que nous allons détailler. Des 
études 2D cosy et noesy nous ont permis d’attribuer la grande majorité des différents protons, 
avec cependant quelques ambiguïtés possibles sur l’ordre d’apparition. Les profils des protons 
β-pyrroliques sont particulièrement remarquables (Figure III.28). Les deux monomères 52 et 53 
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possèdent ainsi deux profils radicalement différents, l’un étant de type A2BC plus symétrique 
avec deux paires de doublets, et l’autre de type A3B moins symétrique avec deux doublets et un 
singulet apparent. Le passage du monomère 52 au dimère 56 induit un élargissement voire un 
dédoublement de certains pics traduisant le caractère non équivalent des porphyrines, 
particulièrement visible sur les protons o, qui apparaissent sous forme d’un seul système AB 
dans le monomère et de deux AB dans le dimère (Figure III.28). Notons également la présence 
des signaux caractéristiques des protons aromatiques X et Y du phényle portant l’éther 
couronne, apparaissant respectivement sous forme de doublet et de doublet dédoublé. Le 
spectre du trimère 59 comporte les mêmes signaux quasi superposables à ceux du dimère 56 et 
du monomère 53. Ces signaux se révèlent cependant être larges dans l’hexamère 62 et le 
dodécamère 65, en raison de la non-équivalence des différentes porphyrines dans les séquences 
oligomériques, induite principalement par des différences d’environnement magnétique liées 
aux agencements de celles-ci dans l’espace et dans une moindre mesure, aux effets des 
couplages électroniques entres elles. 
9,00 8,75 7,25 7,00
(+/- 0,01 ppm)
r,s
52
γ,δ
βα
r,s
r,s
  
δ ppm
m
γ1-2δ1-2β
1-2α1-2 56Di
m
.
m
1
,m
2
  
r
A 3
B M
on
o.
M
on
o.
(ç
)
m+Z  
[γ,δ]2-3β2-3α2-3
Tr
im
.
  59
62
53
H
ex
a.
 
 
r,sβ,γ,δ]
65
D
od
éc
a.
m+Z
α
*
  
β-pyrroliques et aromatiques sp2 CH
 
β(ç)α(ç)δ(ç) γ(ç)
[γ,β]1
(ç)/[δ,α]1
(ç)
[γ,β](ç)+[δ(ç)/ /α(ç)
Spectres RMN 1H (CDCl3, 300MHz). Région des aromatiques (* = CHCl3). Figure III.27 
 152
CHAPITRE III : Associations non covalentes 
 
8,25 8,00 7,75 7,50
o(ç)
o1
(ç)
 
62
65
o
52
  
D
im
. o2o1
  
M
on
o.
(ç
)
YX
 
 
o
2 o3
Tr
im
.
  
H
ex
a.
  
o1-12 Y
X
}
Aromatiques  O,X,Y
D
od
éc
a.
A
3B
M
on
o.
δ ppm
53
56
59
 
 
 
Spectres RMN 1H (CDCl3, 300MHz). Région des aromatiques (* = CHCl3) . Figure III.28 
 
 La région 7-5 ppm présente les signaux des protons NH impliqués dans les liaisons 
peptidiques et des protons portés par les carbones sp2 de l’ester allylique (Figure III.29). Les 
protons NH peptidiques ont des profils variables (triplet, doublet, ou singulet large) ainsi que 
des déplacements chimiques très variables selon de nombreux facteurs tels que la 
concentration, la présence d’eau, de solvant protiques... Les signaux de l’ester allylique se 
révèlent être très caractéristiques et possèdent des déplacements chimiques quasi identiques 
dans toute la série : les protons a et b sous forme de deux doublets et le proton u sous forme 
d’un triplet de doublets dédoublé, ayant de fortes constantes de couplages caractéristiques 
3Jtrans=17 Hz, 3Jcis=11 Hz, et 3Juc=4,5 Hz. Notons que le couplage 2Jab d’environ 1 Hz est parfois 
visible, particulièrement dans le cas des oligomères amines, dédoublant les signaux des protons 
a et b. En plus de leur présence qualitative, ces protons sont également d’une grande 
importance pour nous permettre de distinguer facilement et sans ambiguïté les différents 
oligomères. Une seule unité allylique étant en effet présente dans chacun d’entre eux, elle est la 
seule véritable "perte de symétrie" de ces systèmes. Le rapport d’intégration avec les autres 
signaux varie ainsi d’un facteur 1/n d’une génération à l’autre, alors que celui du rapport des 
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autres signaux ne varie pas du monomère au dimère (facteur 1) ou entre 
Trimère/hexamère/dodécamère (facteur 1). 
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Spectres RMN 1H (CDCl3, 300MHz). Région des protons NH peptidiques(*) et allyliques. Figure III.29 
 
 
 Les protons méthyloxy c du groupement allylique sont présents à un déplacement 
chimique quasi constant dans toute la série (Figure III.30). Ceux-ci ont des profils relativement 
variables selon le nombre de constantes de couplage visibles, et apparaissent principalement 
sous la forme d’un doublet avec une constante de couplage 3Jcu≈ 4 Hz. Les couplages 3Jua et 3Jub 
étant faibles (moins de 1 Hz), ceux-ci ne donnent lieu que rarement à un éclatement du signal. 
Les protons méthyloxy de l’éther couronne apparaissent sous forme de plusieurs triplets, dont 
un est particulièrement déblindé à environ 4,5 ppm correspondant aux protons çα déblindés par 
la proximité du phényle. Il est intéressant de noter que les protons g, situés en α des azotes des 
chaînes du peptide, apparaissent respectivement sous forme de un, deux, puis trois doublets de 
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doublets respectivement dans les monomères, le dimère et le trimère. Enfin, les protons NH 
pyrroliques plus blindés dans les porphyrines A2BC que ceux des A3B, apparaissent 
distinctement dans les trimères, hexamère et dodécamère sous forme de deux singulets dans un 
rapport d’intégration 1/2, attestant du rapport stœchiométrique attendu pour les deux types de 
porphyrines. 
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Spectres RMN 1H (CDCl3, 300 MHz). Région des méthyloxy, méthylamino, C*-H et 
NH pyrroliques (x = solvants). 
Figure III.30 
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3.6.2. Caractérisation par RMN 13C 
 
 Les études par spectroscopie RMN 13C, complémentaires à celles de la RMN 1H, se 
révèlent être particulièrement utiles pour la caractérisation des peptides à haut degré 
d’oligomérisation. Comme nous l’avons vu précédemment, les spectres RMN 1H des 
oligomères supérieurs au trimère deviennent très larges et mal résolus en raison de la multitude 
et de la proximité des déplacements chimiques des différents protons. De par sa nature, la 
spectroscopie RMN 13C permet en effet d’obtenir des pics discrets et de ce fait facilement 
identifiables. Le couplage aux techniques DEPT et HMQC permet un regroupement 
d’informations complémentaires et supplémentaires, notamment structurelles, particulièrement 
riches et intéressantes pour ces composés. Les spectres 13C et DEPT de l’hexamère 62, 
représentés Figure III.31, nous montrent les principaux groupements fonctionnels 
caractéristiques. 
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Spectre RMN 13C et DEPT(CDCl3, 300MHz) de l’hexamère 62. Figure III.31 
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 Les signaux RMN 13C du groupement BOC sont représentés Figure III.32. Les différents 
déplacements chimiques de ses carbones sont conformes à ceux attendus pour ce type de 
groupement, et leur nature mise en évidence par DEPT (C quaternaire ou primaire) et HMQC 
(couplage 13C/1H dans CH3 BOC). 
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Signaux RMN 13C (CDCl3, 300MHz) du groupement BOC des peptides protégés. Figure III.32 
 
Au vu des spectres, plusieurs observations peuvent être faites. Tout d’abord, la présence de 
singulets uniques pour chacun des carbones nous confirme la présence d’un seul groupement 
BOC dans les différents oligomères protégés, écartant également toute confusion ou mélange 
possible avec les oligomères amines et oligomères protégés de générations inférieures. Ensuite, 
l’évolution générale des spectres semble indiquer un déblindage croissant des signaux du 
groupement BOC lorsque le degré d’oligomérisation augmente. Ce phénomène plus marqué 
dans le cas du 13C=O est accentué lors du passage du trimère à l’hexamère (environ +1,5 ppm 
des monomères au dodécamère). Notons enfin que les déplacements chimiques des carbones 
 157
CHAPITRE III : Associations non covalentes 
 
des groupements BOC portés par les monomères sont quasiment identiques. En effet les 
porphyrines étant très éloignées et séparées par de longues chaînes alkyles non conjuguées, 
celles-ci n’ont probablement pas d’influence majeure sur les déplacements chimiques des 
atomes situés à proximité du squelette peptidique (squelette identique pour les deux 
monomères). 
 
 Les signaux RMN 13C du groupement allyle sont représentés Figure III.33. Les 
déplacements chimiques des différents carbones semblent être relativement constants pour 
toute la série, et les mêmes conclusions que pour le groupement BOC peuvent être faites quant 
à l’unicité des singulets observés. L’attribution des signaux =CH2 allyliques est cependant plus 
délicate, à cause de la présence de signaux proches (C sp2 quaternaire), mais a tout de même pu 
être faite sans équivoque pour les monomères et l’hexamère grâce aux spectres DEPT 13C 
correspondants. 
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 Les variations des déplacements chimiques 13C par rapport aux monomères sont 
résumées Figure III.34. S’il est délicat de corréler directement déplacements chimiques et sous-
structures,46 il apparaît cependant clairement une rupture de comportement à partir de 
l’hexamère. Ce phénomène pourrait suggérer un changement d’organisation spatiale du 
squelette peptidique adoptant une conformation particulière à partir de l’hexamère. 
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Figure III.34 
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 Les signaux RMN 13C des carbonyles (excepté celui du BOC présenté précédemment) et 
des carbones asymétriques sont représentés Figure III.35. En observant l’évolution des signaux 
du monomère au dimère, le groupement BOC semble avoir un effet déblindant sur les carbones 
et carbonyles à proximité, comme le suggère l’estimation de leurs déplacements chimiques 
relatifs en présence de ces substituants. Les carbones asymétriques des monomères reliés 
directement aux groupements BOC et allyle, possèdent tous deux des déplacements chimiques 
identiques et intermédiaires à ceux du dimère, pour lequel ces signaux apparaissent sous la 
forme d’un signal déblindé et d’un deuxième blindé. Les signaux observés pour le trimère 
semblent confirmer l’hypothèse selon laquelle le signal le plus déblindé large et de plus faible 
intensité correspondrait au carbone asymétrique portant le groupement BOC (nième carbone, soit 
carbone N terminal) se relaxant sans doute moins vite que les deux autres en raison de sa 
proximité à un atome d’azote. Les signaux des générations supérieures au trimère sont plus 
difficilement interprétables en raison leur grande proximité et de l’effet de "dilution" (un 
carbone asymétrique pour 792 carbones dans le dodécamère). Néanmoins, le signal le plus 
blindé correspondant à priori au carbone porteur de l’ester allylique (carbone 1), est nettement 
visible dans toute la série. Des observations similaires peuvent être faites sur les carbonyles. Il 
semblerait cependant d’après les estimations RMN que l’ordre de déblindage soit inversé dans 
ce cas, les deux signaux les plus blindés correspondraient ainsi au motif porteur du groupement 
BOC (carbones n et n’), et les deux plus déblindés au motif porteur du groupement allyle 
(carbones 1 et 1’). En comparant l’évolution de ces signaux par rapport au déplacement 
chimique moyen des carbonyles dans les monomères, seul deux signaux plus blindés sont 
constamment observables. En se basant sur le fait que les déplacements chimiques des 
carbonyles 1 et 1’ dans les monomères sont quasi identiques, il est probable que ceux-ci soient 
également proches pour les carbonyles n et n’ d’un même motif. Les deux signaux blindés 
pourrait donc être attribués aux (n’ et n)ième carbonyles, et les signaux de plus en plus déblindés 
aux autres carbonyles dans l’ordre décroissant. Si l’attribution claire de ces signaux est sujette à 
controverse, leur nombre est cependant clairement conforme à celui attendu jusqu’à 
l’hexamère. 
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Signaux RMN 13C (CDCl3, 300MHz) des carbonyles et carbones asymétriques des peptides 
protégés. 
Figure III.35 
 
 
3.7. Caractérisation UV-visible 
 
 
 Les spectres UV-visible des différents monomères et oligomères protégés sont 
représentés Figure III.36. Les bandes caractéristiques des porphyrines sont présentes et sont 
résumées dans le Tableau III.11. Peu de changements importants sont remarquables, excepté 
une bande de Soret moins intense et une bande Q4 plus intense pour le monomère A2BC 53 par 
rapport au monomère A3B 52.  
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Figure III.36 Spectres UV-visible dans CH2Cl2 des peptides protégés  
 
 
Soret 
 λmax en nm,  
(ε en M-1.cm-1) 
Q 
λmax en nm,  
(ε en M-1.cm-1) 
Bandes
 
Composé S Q1 Q2 Q3 Q4 
A3B Monomère 52 
419 
(450 000) 
515 
(19 500) 
550 
(7 500) 
592 
(5 600) 
648 
(3 900) 
ç Monomère 53 
421 
(380 000) 
517 
(18 000) 
552 
(9 200) 
594 
(5 900) 
651 
(9 000) 
Dimère 56 
419 
(880 000) 
515 
(36 500) 
550 
(14 000) 
592 
(10 500) 
648 
(7 450) 
Trimère 59 
419 
(1 210 000) 
516 
(58 500) 
550 
(25 000) 
592 
(17 300) 
649 
(17 000) 
Hexamère 62 
420 
(2 430 000) 
516 
(123 000) 
550,5 
(51 000) 
592 
(35 800) 
649 
(5 900) 
Dodécamère 65 
516 
(4 230 000) 
516 
(238 000) 
550 
(100 000) 
592 
(35 200) 
648 
(62 300) 
 
Tableau III.11 Caractéristiques UV-Vis des peptides protégés. Les longueurs d’ondes λmax sont données à ±0,5 
nm et correspondent au maximum d’absorption de la bande caractéristique. Les coefficients 
d’extinction molaire sont donnés à environ ± 5%. 
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 Dans le but d’estimer les couplages entres les chromophores porphyriniques dans les 
différents oligomères, leurs spectres expérimentaux ont été comparés à leurs spectres 
théoriques (Figure III.37). Les élargissements à mi-hauteur observées pour les bandes de Soret 
sont résumés dans le Tableau III.12. 
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Figure III.37 Comparatif des spectres UV-vis théoriques et expérimentaux des polypeptides protégés. 
 
 
 
Largeur à mi hauteur 
du spectre théorique  
(nm) 
Largeur à mi hauteur 
du spectre expérimental 
(nm) 
Différence ∆l 
(nm) 
Dimère 11,4 12,0 0,6 
Trimère 12,1 14,0 1,9 
Hexamère 12,1 15,3 3,2 
Dodécamère 12,1 17,1 5,0 
 
Tableau III.12 Largeurs à mi-hauteur théoriques et expérimentales des bandes de Soret des peptides protégés. 
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 Les spectres théoriques des oligomères comportant nç motif(s) de porphyrine porteuse 
d’un éther-couronne et nA3B motif(s) de porphyrine A3B mésityle, ont été construits à partir des 
spectres des monomères 52 et 53, selon la formule : εth = nA3B*ε52 + nç*ε53. Il a précédemment 
été démontré que les élargissements à mi-hauteur témoignent de couplages excitoniques entre 
porphyrines. Il apparaît que ces élargissements à mi-hauteur augmentent avec le degré 
d’oligomérisation, témoignant ainsi de l’augmentation d’interactions électroniques en raison du 
π stacking entre porphyrines. Si ces interactions sont négligeables pour le dimère, elles 
deviennent légèrement plus marquées à partir de l’hexamère et du dodécamère. En effet, de 
nombreux travaux ont déjà démontré que les peptides adoptent fréquemment des structures 
particulières lorsque leur longueur deviennent suffisamment importante (n>12). Dans le cas de 
peptides porphyriniques, les travaux de Solladié sur un octapeptide ont montré que la présence 
de porphyrines permettait d’induire une structure de type hélicoïdale (hélice 310) dans des 
peptides plus courts (n = 8), structure favorisée grâce aux π stacking entre porphyrines. 
 
 Les élargissements à mi-hauteur observés pour l’hexamère et le dodécamère sont 
cependant beaucoup plus faibles que celui trouvé précédemment pour l’octapeptide de Solladié 
(n = 8). Ceci pouvant être expliqué par l’encombrement stérique généré par les éthers 
couronnes, des longueurs de peptides différentes (n = 6 et 12) et des substituants différents 
(groupements mésityles au lieu de t-butyles). D’autre part, des études préliminaires de 
dichroïsme circulaire dans l’UV-vis réalisées sur le dodécamère n’ont pas montré d’effet 
Cotton. Si les études RMN 13C ont montré l’existence possible d’une organisation particulière 
du squelette peptidique pour l’hexamère et le dodécamère, il semblerait que dans notre cas, 
celle-ci n’ait pas d’influence sur l’organisation spatiale des porphyrines. Des études ultérieures 
de dichroïsme circulaire vibrationnel (VCD) devraient permettre de déterminer le type de 
structure adopté par le squelette peptidique. S’il n’existe pas d’auto-organisation spontanée des 
porphyrines autour du peptide, il est cependant envisageable que celle-ci puisse être induite une 
fois l’assemblage supramoléculaire avec les dérivés C60-ammonium réalisée, ou en présence 
d’ions chélatants des éthers couronnes comme le potassium. 
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4. SYNTHESE ET CARACTERISATIONS DES DERIVES DE C60-AMMONIUM 
 
 Les dérivés C60-ammonium sont obtenus sous forme protégée par estérification entre un 
alcool porteur d’une fonction amine protégée et différentes générations de dendrons porteurs 
d’unités C60 dont la synthèse précédemment décrite dans la bibliographie a été mise au point 
dans notre laboratoire.41 Celle-ci ne sera par conséquent que brièvement décrite. Cette synthèse 
utilise une construction de type dendritique à partir d’un dérivé de C60 acide et d’un bis diol 
porteur d’une fonction ester tert-butylique (précurseur d’une fonction acide après activation). 
Le couple alcool / acide activé permet ainsi d’accéder aux générations supérieures par 
estérifications successives. 
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Figure III.38 Schéma rétrosynthétique des dérivés de C60 ammoniums. 
 
 
4.1. Synthèse du méthanofullerène acide 71 (G1CO2H) 
 
 Le méthanofullerène acide 71 a été synthétisé en quatre étapes dans des conditions 
similaires à celles décrites dans le chapitre II pour le composé cis-2(bisméthano)fullerène 10. 
Dans une première étape, l’alcool bis(octyloxy)benzylique 66 traité par l’acide de Meldrum 
conduit à l’acide malonique 67 avec un rendement de 96% (Figure III.39). Ce dernier est traité 
par l’alcool 68 dans des conditions d’estérification classiques utilisant DCC, DMAP, HOBt, 
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pour conduire au malonate 69 avec un rendement de 96%. Ce dernier est greffé sur la sphère de 
carbone par une  réaction de Bingel. La réaction de 69 en présence d’un excès de DBU, de I2, et 
d’un seul équivalent de C60 favorise la formation du produit de monoaddition. Après séparation 
sur colonne chromatographique des dérivés de polyadditions, le dérivé 70 est obtenu avec un 
rendement de 44%. Le dérivé G1CO2H est généré dans une dernière étape avec un rendement 
de 94%, par hydrolyse spécifique de l’ester tert-butylique 70 en présence de TFA dans CH2Cl2. 
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Figure III.39 Synthèse du C60 acide 71 (G1CO2H). Réactifs et conditions : a) Acide de Meldrum, 110°C, 1h, 
(96%) ; b) DCC, HOBt quantité catalytique, DMAP, CH2Cl2, 0→ 20°C, 20h (96%) ; c) DBU, I2, 
toluène, 16h (44%) ; d) TFA, CH2Cl2, 16h (94%). 
 
 
4.2. Synthèse des dérivés acide de deuxième et troisième générations (G2CO2H et G3CO2H) 
 
 Le dérivé de deuxième génération G2CO2tBu est obtenu par une double estérification 
dans des conditions classiques, entre l’acide G1CO2H et le diol 62 avec un rendement de 81% 
(Figure III.40). L’acide G2CO2H correspondant est ensuite généré par hydrolyse de l’ester tert-
butylique en présence de TFA dans CH2Cl2 avec un rendement de 88%. Les dérivés de 
troisième génération sont obtenus à partir de l’acide de génération inférieur dans les mêmes 
conditions, avec un rendement de 91% pour le produit d’estérification G3CO2tBu, et 83% pour 
le produit déprotégé G3CO2H. Les rendements d’estérifications et de déprotection compris 
entre 80 et 100% sont en accord avec ceux classiquement obtenus pour ces types de synthèses. 
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Figure III.40 Synthèse des dérivés acides de deuxième et troisième génération. Réactifs et conditions : a) 
DCC, HOBt quantité catalytique, DMAP, CH2Cl2, 0→ 20°C, 22h (73: 81% ; 75: 91%) ; b) TFA, 
CH2Cl2, 20h, (74: 88% ; 76: 83%). 
 
 
4.3. Synthèse de l’alcool N-BOC 78 
 
 Parallèlement, l’alcool N-BOC 78 a été synthétisé en deux étapes à partir du chlorure 
d’ammonium commercial 76. Le traitement de ce dernier par t-BuOK génère in-situ l’amine 
correspondante, permettant dans un deuxième temps une addition nucléophile efficace sur 
l’anhydride BOC2O, conduisant à l’ester N-BOC 77 avec un rendement de 77%. La réduction 
sélective de la fonction ester par LiAlH4 dans THF, permet d’obtenir quasi-quantitativement 
l’alcool correspondant. 
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Figure III.41 Réactifs et conditions : a) tBuOK, THF/H2O (6:1), 5 min. b) BOC2O, 20h (a,b: 77%) ; c) 
LiAlH4, THF, 0°C (1h) → 20°C (2h), puis MeOH, hydrolyse acide ( 98%). 
 
4.4. Synthèse et caractérisation des dérivés GnArNHBOC 
 
4.4.1. Synthèse 
 
 Les dérivés GnArNHBOC sont obtenus par estérification entre l’alcool 78 et leurs acides 
respectifs GnCO2H, dans des conditions classiques utilisant DCC, DMAP, et HOBt (Figure 
III.42). Les rendements obtenus pour les dérivés G1ArNHBOC (91%) et G2ArNHBOC (77%) 
sont conformes à ceux attendus pour ce type de synthèse (80-100%). Même si l’augmentation 
du degré d’oligomérisation entraîne dans la plupart des cas une diminution du rendement, celui 
obtenu pour le dérivé de troisième génération se révèle être anormalement bas (44%), sans 
doute due à la présence parasite d’eau et/ou de méthanol dans le milieu réactionnel. Les trois 
dérivés GnCO2BOC ont été caractérisés par spectroscopie RMN (1D et 2D) 1H, 13C, IR (νNH 
large à environ 3330 cm-1, et deux bandes νC=O à environ 1714 et 1750 cm-1), UV-vis, et par 
analyses élémentaires CHN. 
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Figure III.42 Synthèse des dérivés GnArNHBOC. Réactifs et conditions : a) DCC, DMAP, HOBt, CH2Cl2, 
0°C → 20°C, 20-22h (79: 91% ; 80: 77% ; 81: 44%) 
 
 
4.4.2. Caractérisation par spectroscopie RMN 1H et 13C 
 
 Les spectres RMN 1H des composés 78 à 81 sont représenté Figure III.43. Le spectre du 
dérivé de première génération présente toutes les caractéristiques d’un méthanofullerène 
monoadduit de symétrie Cs, avec notamment les deux signaux singulets attendus pour les 
protons benzyloxy (Ha) et méthyloxy (Hb). Les générations suivantes présentent les 
caractéristiques du composé de 1ère génération, auxquelles viennent s’ajouter des signaux 
supplémentaires du motif primaire dans un rapport d’intégration 1/2. Enfin les trois générations 
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présentent tous les signaux caractéristiques de l’alcool 78 dans un rapport d’intégration 1/n, 
avec notamment la présence d’un doublet large des protons benzylamino (Hh) et de deux 
systèmes AA’XX’ pour les protons aromatiques o et m (3J=8 Hz). Les spectres 13C représentés 
Figure III.44 confirment ces observations, mais sont également sources d’informations 
supplémentaires notamment sur la symétrie du C60. Les signaux caractéristiques de la partie 
ArNHBOC sont également présents, notamment les divers signaux du groupement BOC, ainsi 
que le carbone benzylamino à environ 44 ppm. Dans un dérivé monoadduit de symétrie Cs, 32 
signaux attribuables aux 60 atomes de la sphère de carbone C60 sont attendus. Parmi eux, 4 
signaux pour les 4 carbones sp2 situés sur le plan de symétrie et 28 signaux d’intensité double 
pour les 56 carbones situés de part et d’autres du plan (54 Csp2 et 2 Csp3 équivalents deux à 
deux). Les deux carbones équivalents sp3 du C60 donnent ainsi un signal unique et 
caractéristique des méthanofullerène à environ 70 ppm. Les signaux des carbones quaternaires 
aromatiques sp2 dont ceux du C60, sont représentés Figure III.45. En plus des intensités 
relatives des signaux, l’attribution des différents protons et carbones a été mise en évidence et 
facilitée par l’interprétation des spectres 2D. Les différents protons en présence n’étant pour la 
plupart pas ou très peu couplés entre eux, les spectres Cosy ou Noesy sont peu utiles. En 
revanche, les corrélations protons/carbone se révèlent être très intéressantes pour ces composés, 
permettant une attribution efficace des différents carbones hydrogénés comme l’illustre le 
spectre HMQC du dérivé G2ArNHBOC 80 représenté Figure III.46. 
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Agrandissement de la zone des carbones quaternaires aromatiques sp2. Figure III.45 
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Spectre 2D HMQC 1H / 13C (CDCl3, 300 MHz) du dérivé G2ArNHBOC 80. Figure III.46 
 
4.4.3. Caractérisation UV-visible 
 
 Les spectres UV-vis des dérivés GnArNHBOC (Figure III.47) présentent les bandes 
caractéristiques des méthanofullerènes monoadduits. Les bandes à environ 250 nm et 340 nm 
correspondent aux transitions S0→Sn permises (fort ε) du C60. Au-delà de 420 nm l’absorption 
est faible car elle est associée à des transitions S0→Sn interdites pour des raisons de symétrie 
(faible ε). Les caractéristiques de ces dérivés sont résumées dans le Tableau III.13. 
 
 174
CHAPITRE III : Associations non covalentes 
 
300 400
0
100 000
200 000
300 000
400 000
500
10 000
20 000
C
60
C60
SnS0
Ep
sil
on
 (m
ol
-1
.l.
cm
-1
)
Longueur d'onde λ (nm)
S
n
S
0
 81 (G3ArNHBOC)
 80 (G2ArNHBOC)
 79 (G1ArNHBOC)
(Faiblement permise)
C60
S0 Sn
*20
 
 
Figure III.47 Spectre UV-vis dans CH2Cl2 des dérivés GnArNHBOC. 
 
 
 
Composés 
λmax en nm,  
(ε en M-1.cm-1) 
79 
257 
(105 500) 
327 
(31 600) 
426 
(2 300) 
491 
(1 300) 
80 
258 
(230 000) 
327 
(71 600) 
426 
(5 900) 
482 
(3 200) 
81 
258 
(439 000) 
327 
(142 000) 
426 
(13 300) 
485 
(6 850) 
 
Tableau III.13 Caractéristiques UV-Vis des dérivés GnArNHBOC. Les longueurs d’ondes λmax sont données à 
±0,5 nm et correspondent au maximum d’absorption de la bande caractéristique. Les coefficients 
d’extinction molaire sont donnés à ± 5%. 
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4.5. Synthèse et caractérisation des dérivés ammonium GnArNH3+ 
 
 Les déprotections des dérivés GnArNHBOC en leurs analogues ammonium 
(GnArNH3+)(CF3COO-), ainsi que la caractérisations de ces derniers par spectroscopie RMN 
1H, ont été réalisées par Michel Holler de l’Université Louis Pasteur à Strasbourg. Les dérivés 
ammonium sont générés par hydrolyse du groupement BOC en présence de TFA dans du 
CH2Cl2. Le mécanisme de déprotection est identique à celui présenté précédemment pour 
l’obtention des oligères amines (Figure III.22, seules les conditions acides utilisant 
phénol/TMSCl ont ici été remplacées par TFA). Ces dérivés étant relativement fragiles et tous 
les produits de réaction facilement séparables physiquement par simple évaporation sous vide 
poussé (T.F.A. ; isobutène et CO2), aucune purification supplémentaire n’a été réalisée sur les 
dérivés ammonium. Les composés 84, 85 et 86 ont ainsi été obtenus avec des rendements 
quantitatifs. Les spectres RMN 1H des composés ammonium présentent peu de différences 
avec leurs analogues protégés. Ces différences sont essentiellement de faibles variations de 
déplacements chimiques, ainsi que des élargissements des signaux. Il important de noter que la 
disparition du signal du BOC (singulet à environ 1,5 ppm) nous a permis de mettre en évidence 
l’absence des produits de départ. 
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Obtention des dérivés ammonium (GnArNH3+)(CF3COO-). Réactifs et conditions : a) CH2Cl2, 
TFA, t.a., 4h (rendements quantitatifs). 
Figure III.48 
 
Les dérivés G1ArNH3+ ont été caractérisés par spectrométrie de masse par deux techniques :  
 En MALDI-TOF : pics moléculaires à m/z = 1346,369 et 1347,372 pour [G1ArNH3]+, 
m/z = 2749,707 et 2750,711 pour [G2ArNH3]+ et m/z = 5556,71 pour [G3ArNH3]+, en accord 
avec les formules brutes attendues pour ces molécules. 
 En Electrospray-TOF: pic moléculaire à m/z = 1347,37 pour [G1ArNH3]+ et m/z = 2750,68 
pour [G2ArNH3]+, en accord avec les formules brutes attendues pour ces molécules. 
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5. CONCLUSION DU CHAPITRE 
 
 Les synthèses d’oligopeptides à porphyrines pendantes mixtes utilisant des séquences de 
couplages peptidiques itératifs s’avèrent très efficaces, avec des rendements généralement 
compris entre 80% et 93% (excepté pour le dodécamère 52%). De même, les séquences de 
déprotections conduisant aux dérivés amines et acides permettant ces couplages ont des 
rendements de l’ordre de 90%. Il peut être souligné que ces oligopeptides mixtes sous forme 
protégée ont ainsi pu être synthétisés à l’échelle de plus d’un gramme pour le trimère (1,4 g) et 
de plusieurs centaines de milligrammes pour l’hexamère et le dodécamère (respectivement 932 
mg et 315 mg). La spectroscopie RMN 1H s’avère être une méthode très efficace pour 
caractériser ces polypeptides, grâce notamment aux protons NH pyrroliques permettant 
d’attester de façon nette du rapport stœchiométrique attendu entre les deux types de 
porphyrines. De plus, la spectroscopie RMN 13C couplée à des expériences DEPT s’est révélée 
être un outil particulièrement performant pour caractériser les peptides à haut degré 
d’oligomérisation. Bien qu’aucune expérience n’ait été mise en oeuvre pour attester de la 
pureté énantiomérique de ces peptides, les signaux RMN 13C des carbones asymétriques ne 
semblent pas indiquer de racémisation importante des peptides, au moins jusqu’au trimère. Une 
racémisation, même partielle, est tout à fait envisageable en raison des conditions légèrement 
basiques utilisées (Et3N 0,1% dans les éluants lors des purifications, pipéridine lors des 
déprotections) mais devrait cependant être limitée en raison des conditions réactionnelles 
utilisées (couple HOBt/DCC utilisé lors des couplages et temps de réaction court lors des 
déprotections en milieu basique). La pureté énantiomèrique des oligomères n’ayant pas 
d’influence directe sur l’efficacité de l’assemblage supramoléculaire avec les dérivés C60-
ammonium ni sur celle du transfert d’électron, la racémisation hypothétique des oligopeptides 
ne nous gênera pas pour les études thermodynamiques et photo-physiques à venir. 
 
 Les dérivés C60-ammonium ont pu être synthétisés efficacement à l’échelle de plusieurs 
centaines de milligrammes et facilement caractérisés par spectroscopie RMN 1H, 13C, UV-vis 
et IR, ainsi que par analyses élémentaires CHN. 
 
 Des études thermodynamiques complètes sont en cours de réalisation dans le cadre de 
notre collaboration avec le groupe de Anne-Marie Albrecht-Gary (Strasbourg) et devraient 
nous permettre de mettre en évidence ces associations supramoléculaires par titrations UV-
visibles et fluorimétriques. 
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CONCLUSION GENERALE  
ET  
PERSPECTIVES 
 
 
 
 Dans ce travail, nous avons entrepris de réaliser la synthèse de nouveaux systèmes photo-
actifs combinant fullerènes et porphyrines, et d’optimiser les facteurs favorables au transfert 
d’électron après photo-excitation. Deux approches ont été envisagées : 
 
 i) La première a consisté à associer C60 et porphyrine par une méthode covalente. Pour ce 
faire, l’utilisation d’un dérivé du C60 porteur d’une fonction aldéhyde engagé dans des 
synthèses de Lindsey nous a permis d’incorporer le fullerène dans ces édifices. Par la suite, la 
synthèse de synthons porphyriniques porteurs d’une fonction aldéhyde nous a permis d’accéder 
à des édifices C60-porphyrines de deuxième et troisième génération, par des synthèses de 
Lindsey successives pouvant s’apparenter aux synthèses convergentes utilisées pour les 
dendrimères. Les trois concepts permettant d’améliorer le transfert d’électron (augmentation du 
nombre d’accepteur fullerènique, effet d’antenne et gradient de potentiel) ont ainsi pu être 
appliqué séparément et conjointement dans:  
• deux dyades modèles FH et FZn (14 et 15) 
• deux triades F2H et F2Zn (16 et 17) : augmentation du nombre d’accepteurs 
• deux triades FHZn et FZn2 (29 et 30) : gradient de potentiel et effet d’antenne 
• une pentade C60-(Znc)(Znp)3 (31): gradient de potentiel et effet d’antenne 
• une nonade (C60)4-(Zn)4-Zn (36): regroupement des trois concepts. 
(Avec F = C60, Zn et H = porphyrine de zinc et base libre, c = centrale, et p = périphérique) 
 
Les spectres d’émission réalisés sur quelques composés ont montré une augmentation du 
piégeage intramoléculaire de l’émission de(s) porphyrine(s) par le(s) C60 lorsque leur nombre 
augmente (piégeage quasi quantitatif pour les composés 14 à 17). Ces résultats préliminaires, 
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témoin d’une bonne interaction électronique entre accepteur et donneur, sont encourageant 
pour espérer observer un transfert d’électron. Les mesures électrochimiques réalisées sur la 
plupart de ces composés ont effectivement montré un gradient de potentiel pour les systèmes 
C60-multi porphyriniques qui devrait permettre une augmentation de la durée de vie des espèces 
à charges séparées. Des études photo-physiques complètes sont en cours de réalisation et 
devraient confirmer ou nuancer les résultats attendus ainsi que rendre compte de l’effet 
d’antenne. Dans le futur, de nombreux systèmes pourraient encore être imaginés par ces 
stratégies de synthèse. Aux vues des synthèses effectuées, il est cependant nécessaire d’en fixer 
quelques limitations. Pour plusieurs raisons, les synthèses de type A4, et dans une moindre 
mesure celle de type A2B2, doivent être privilégiées à celles de type A3B. Tout d’abord pour 
des raisons de rendement, car ces synthèses multi-étapes ont en effet de très faibles rendements 
pour la préparation d’édifices de tailles importantes. Ensuite, pour des raisons de 
caractérisation et de purifications. En effet, il est apparu que la présence du groupement 
fullerènique dans ces édifices induit des équilibres conformationnels rendant les 
caractérisations de routine des produits par RMN 1H souvent complexes. Par exemple, la 
synthèse d’un synthon porphyrino-aldéhydique porteur de trois groupements C60 s’est révélée 
être trop fastidieuse en raison des difficultés rencontrées lors des purifications et 
caractérisations. Des édifices de hautes symétries et possédant un nombre limité de groupement 
C60 doivent par conséquent être favorisés. La conception d’un synthon C60-aldéhyde d’une 
autre nature pourrait également être envisagé (dérivés mono- ou bis-adduits) mais changerait 
les propriétés intrinsèques de ces édifices. 
 
 ii) La deuxième approche nous à permis d’associer C60 et porphyrine de manière non-
covalente. Les interactions ammonium-éther couronne ont été mise à profit pour réaliser de tels 
associations. Pour ce faire, trois oligopeptides multi-porphyriniques fonctionnalisé avec des 
éthers couronne ont été synthétisé, ainsi que trois générations de dérivés C60-ammonium. 
L’auto-assemblage de ces différents oligopeptides avec les trois générations de dendrons de 
C60-ammonium devrait conduire aux neuf systèmes supramoléculaires correspondants. Les 
études thermodynamique de ces systèmes sont en cours de réalisation dans le cadre de notre 
collaboration avec le groupe de Anne-Marie Albrecht-Gary (Strasbourg, France) et devraient 
mettre en évidence ces associations supramoléculaires par titrations UV-visible et 
fluorimétriques. Ces études permettront en effet de calculer le rapport stœchiométrique des 
complexes formés. Dans notre cas, des stœchiométriques 1:1, 1:2 et 1:4 sont attendues 
respectivement pour les complexes trimère-GnArNH3+, hexamère-GnArNH3+ et dodécamère-
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GnArNH3+ (avec GnArNH3+, les dendrons C60-ammonium). Celles-ci nous indiquerons 
également s’il existe des accroissements de stabilité induit par les phénomènes de π-stacking 
possibles entre C60 et porphyrines. Notamment, les complexes formés avec le dérivé 
ammonium de première génération (G1ArNH3+) devrait permettre ce gain de stabilité 
supplémentaire, en raison du faible encombrement stérique qu’il génère. D’un point de vue 
synthétique, la voie non-covalente est sans conteste celle qui jouit de la plus grande efficacité, 
permettant d’obtenir des quantités de produit finaux beaucoup plus importantes (de l’ordre de 
plusieurs centaines de milligrammes) comparées à celle de la voie covalente (quelques dizaines 
de miligrammes). En contrepartie, elle nécessite des études thermodynamiques supplémentaires 
pour mettre en évidence les associations et rend les études photo-physiques plus complexes en 
raison des équilibres en solution entre les formes complexées et dissociées. Les études photo-
physique à venir devraient mettrent en évidence des transferts d’électrons photo-induits 
efficaces de porphyrines vers C60, favorisés par la multiplication des donneurs (porphyrines) et 
accepteurs (fullerènes). 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
 
 
 
 
 
 
1 GENERALITES 
 
1.1 APPAREILS ET SERVICES 
 
 Les spectres RMN ont été enregistrés sur des spectromètres Brucker ARX 250 (250 
MHz), AV 300 (300 MHz), DPX 300 (300 MHz), et Avance 500 (500 MHz). La référence 
interne des spectres correspond au pic du solvant non deutéré (CHCl3 : 7,26 ppm ; C2D2Cl4 : 
6,00 ppm). Les attributions sont données de la façon suivante : déplacement chimique en ppm 
par rapport à la référence interne puis, entre parenthèse : 
 
1) multiplicité du signal (s : singulet ; d : doublet ; dd : doublet de doublet ; 
ddd : doublet de doublet dédoublé ; t : triplet ; td : triplet dédoublé ; tdd : 
triplet de doublet dédoublé ; q : quadruplet ; qi : qintuplet ; m : multiplet. 
 
2) nombre de protons H impliqués. 
 
3) Ordre (en exposant) et valeur en Hz de(s) constante(s) de couplage J. 
 
 Les spectres enregistrés à 500 MHz ont été réalisés par Y.Coppel du Service Commun 
de RMN du Laboratoire de chimie de Coordination (L.C.C.) du CNRS de Toulouse.  
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 Les spectres de masse ont été effectués par : 
 
• le Service commun de Spectrométrie de Masse de l’Université Paul Sabatier de 
Toulouse : 
 
¾ Analyses MALDI-TOF : CHCl2/Dithranol comme matrice des produits ; a-
Cyano-4 hydroxycinnamic acid comme matrice calibrante. 
¾ Analyses en Electrospray (ES-Mass) : CH3CN comme matrice des produits.  
 
• Hélène Nierengarten au Laboratoire de spectrométrie de Masse Bio-organique de 
Strasbourg : 
 
¾ Analyses MALDI-TOF : matrice des échantillons : dithranol/CH2Cl2 ; Spectromètre 
muni d’une source d’ionisation MALDI et d’un analyseur à temps de vol (TOF) : 
l’ULTRAFLEX (Brucker Daltonics). Analyses réalisées en mode positif. 
 
¾ Analyses ES-TOF : Les analyses sur le micrOTOF-Q sont réalisées en infusant les 
échantillons dilués à 10µm dans CH2Cl2. Spectromètre muni d’une source d’ionisation 
électrospray et d’un analyseur à temps de vol (TOF) : l’ULTRAFLEX (Brucker 
Daltonics). Analyses réalisées en mode positif. 
 
 
 Les analyses élémentaires ont été réalisées par le Service de Microanalyse du 
Laboratoire de chimie de Coordination du CNRS de Toulouse. 
 
 Les spectres d’absorption du rayonnement infrarouge (IR) ont été enregistrés à l’aide 
spectrophotomètre à transformée de Fourrier ATI Mattson Genesis Series sur des pastilles où 
l’échantillon solide (2-3 mg) est pastillé dans du KBr. La résolution employée est de 4 cm-1. 
 
 Les spectres UV-visible (spectrométrie d’émission et d’absorption : matrice, λmax en nm, 
ε en mol-1.cm-1) ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer MPF-3 à température 
ambiante (cellules 1 cm * 1 cm). 
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1.2 Supports chromatographiques 
 
• Chromatographie préparative sur colonne :  
¾ Silice : silica gel 60 (40-63 µm), E. Merk. 
¾ Alumine : Oxyde d’aluminium 90 (0,063-0,200 nm), E.Merk. 
 
• Chromatographie d’exclusion de taille, par perméation de gel (GPC) :  
¾ Bio-Beads S-X1, Bio-Rad, (600-14000 g.mol-1). 
 
• Chromatographie sur couche mince (CCM) : 
¾ Silice : gel de silice 60 F254, E.Merk. sur support en aluminium 
¾ Silice : gel de silice 60 F254, S.D.S. sur support en aluminium. 
 
 
2 SOLVANTS ET REACTIFS 
 
 
 Tous les solvants anhydres ont été obtenus par distillation sous argon sur un desséchant 
approprié (le THF sur sodium/benzophénone ; DMF, CHCl3 et le toluène sur tamis 
moléculaire 3Å). 
 
 Tous les produits commerciaux ont été utilisés sans traitement préalable, sauf le pyrole 
qui est filtré rapidement sur colonne d’alumine. 
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3 PREPARATION DES PRODUITS 
 
 
Composé 2   Cristaux blancs ; C31H56O3 (MM= 476,77 g.mol-1). 
 
 Une solution, d’alcool 3,5-dihydroxybenzylique (8,83 g, 63,0 mmol, 1eq.), de 
1-bromododécane (34 mL, 35,02 g, 141 mmol, 2,2 eq.), et de K2CO3 (30,26 g, 219 mmol, 3,5 
eq.) dans DMF (300 mL) est chauffée à 60°C pendant 48h. DMF est ensuite évaporée sous 
vide poussé. L’huile noire obtenue est ensuite reprise par CH2Cl2, puis filtré sur célite. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution aqueuse saturée en NH4Cl, puis à 
l’eau distillée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant ç-Hex/CH2Cl2 
3/7. Une recristallisation dans le ç-Hex est réalisée. L’alcool 2 est obtenu ave un rendement de 
74% (22,34 g, 46,9 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 6,50 ppm (d, 1H, 4J=2 Hz) ; 6,38 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 
4,62 (d, 2H, 3J=6 Hz) ; (t, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,76 (qi, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,61 (t, 1H, 3J=6 Hz) ; 
1,43 (m, 4H) ; 1,27 (s large, 32H) ; 0,88 (t, 3J=7 Hz). 
 
 
Composé 3   Huile translucide ; C34H58O6 (MM= 562,82 g.mol-1). 
 
 L’alcool 1 (8,12 g, 17,0 mmol, 1 eq.). et de l’acide de Meldrum (2,46 g, 17,1 mmol, 1 
eq) sont chauffés à 115°C sans solvants, pendant 2h. L’huile jaune claire obtenue est reprise 
avec CH2Cl2. La phase organique est lavée deux fois à l’eau puis séchée sur Na2SO4, filtrée 
sur frité, et évaporée. L’acide malonique 3 est obtenu avec un rendement quantitatif (9,59 g, 
17,0 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 6,47 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 6,42 (t,1H,4J=2 Hz) ; 5,13 
(s, 2H) ; 3,92 (t, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 3,49 (s, 2H) ; 1,76 (qi, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,43 (qi, 4H, 3J=6,5 
Hz) ; 1,27 (s large, 32H) ; 0,88 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
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Composé 5   Cristaux blancs ; C12H14O2Br2 (MM= 350,05 g.mol-1). 
 
Dans un montage de type Dean-Stark, une solution de 3,5-dibromobenzaldéhyde (5,00 
g, 19,0 mmol, 1,00 eq.), de 2,2-diméthylpropanediol (3,95 g, 37,9 mmol, 1,99 eq.) et d’acide 
p-toluène sulfonique (168 mg, 0,9 mmol, 0,05 eq.) dans du benzène (300 mL) est portée à 
reflux pendant 48h. Le benzène est ensuite évaporé, puis le mélange repris par CH2Cl2. La 
phase organique est lavée deux fois à l’eau distillée. Le brut obtenu, huile jaune, est purifié 
sur colonne de SiO2, éluant Pentane/CH2Cl2 1/1. Le composé 5 est obtenu avec un rendement 
de 94% (6,22 g, 17,8 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 7,64 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 7,59 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,32 
(s, 1H) ; 3,77 (d, 2H, 2J=10,5 Hz) ; 3,62 (d, 2H, 2J=10,5 Hz) ; 1,26 (s, 3H) ; 0,80 (s, 3H). 
 
 
Composé 7   Cristaux blancs ; C14H16O4 (MM= 248,27 g.mol-1). 
 
 Le composé 5 (3,14 g, 8,98 mmol, 1 eq.) est placé dans un bicol de 250 mL, où trois 
cycles de vide-argon sont réalisés. Du THF préalablement séché sur Na (150 mL), est 
introduit dans le montage par l’intermédiaire d’une seringue. La solution est ensuite refroidie 
à -78°C par l’intermédiaire d’un bain N2/EtOH. Une solution de tBuLi 1,6M dans l’hexane 
(25,0 mL, 40,0 mmol, 4,5 eq.) est ajoutée goutte-à-goutte par l’intermédiaire d’une ampoule 
d’addition, sous balayage d’argon. Après 30 min, l’addition est terminée. L’agitation est 
poursuivie pendant 2h à -78°C, puis de la DMF préalablement séchée sur tamis moléculaires 
3Å (3,6 mL, 3,40 g, 46,5 mmol, 5 eq.) est introduite goutte-à-goutte. L’agitation est 
poursuivie 2 heures supplémentaires à –78°C, puis la température est amenée progressivement 
à –10°C. Une solution aqueuse de HCl 10-2M (25 mL) sont ensuite introduit avec précaution 
dans la solution (fort dégagement gazeux). Après évaporation du THF, le mélange est repris 
par CH2Cl2, et la phase organique lavée deux fois à l’eau distillée. Le brut obtenu, huile jaune, 
est purifié sur colonne de SiO2, éluant Pentane/CH2Cl2 3/7. Le dialdéhyde 7 est obtenu avec 
un rendement de 74% (1,64 g, 6,61 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,11 (s, 2H) ; 8,37 (t, 1H, 4J=1,5 Hz) ; 8,30 (d, 2H, 
4J=1,5 Hz) ; 5,27 (s, 1H) ; 3,82 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,70 (d, 2H, 2J =11 Hz) ; 1,29 (s, 3H) ; 
0,84 (s, 3H). 
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Composé 8   Huile translucide ; C14H20O4 (MM= 252,31 g.mol-1). 
 
Une solution de DIBAL-H 1M dans toluène (20 mL, 20,0 mmol, 3 eq.) est ajoutée 
goutte-à-goutte, sous argon et par l’intermédiaire d’une ampoule d’addition, à une solution à 
0°C de dialdéhyde 7 (1,64 g, 6,61 mmol, 1 eq.) dans CH2Cl2 sec (200 mL). A la fin de 
l’addition, l’agitation est poursuivie pendant 2h à 0°C. Du MeOH (15 mL) est alors introduit 
avec précaution dans la solution translucide (dégagement gazeux). Une solution aqueuse 
saturée en NH4Cl est ensuite ajouté (apparition d’un précipité blanc) jusqu’à la fin de la 
précipitation de LiOH. La solution laiteuse est ensuite filtrée sur célite, séchée sur Na2SO4, 
filtrée et évaporée. Le diol 8 est obtenu avec un rendement quantitatif (1,67 g, 6,61 mmol . 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 7,23 (s, 1H) ; 7,11 (s, 2H) ; 5,26 (s, 1H) ; 4,44 (s, 
4H) ; 3,90 (s large, 2H) ; 3,69 (d, 2H, 2J =11 Hz) ; 3,57 (d, 2H, 2J =11 Hz) ; 1,24 (s, 3H) ; 0,75 
(s, 3H). 
 
 
Composé 9   Huile translucide ; C82H132O14 (MM= 1341,92 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide 3 (9,59 g, 17,04 mmol, 2,0 eq.), de diol 8 (1,96 g, 7,77 mmol, 1,0 
eq.), de DMAP (761 mg, 6,23 mmol, 0,8 eq.) et d’une quantité catalytique de HOBT dans 
CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (230 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (3,54 g, 
17,04 µmol, 2,0 eq.) est ajouté. L’agitation est poursuivie 15 min à 0°C, puis 22h 
supplémentaires à température ambiante. La solution est ensuite filtrée sur frité pour enlever 
la DCCurée, puis évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant 
pentane/CH2Cl2 4/6. Le bismalonate 9 est obtenu avec un rendement de 90% (9,34 g, 6,96 
mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 7,46 (d, 1H, 3J=1 Hz) ; 7,32 (s, 2H) ; 6,46 (d, 2H, 
4J=2 Hz) ; 6,40 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,36 (s, 1H) ; 5,18 (s, 4H) ; 5,09 (s, 4H) ; 3,91 (t, 4H, 3J=6,5 
Hz) ; 3,76 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,63 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,48 (s, 4H) ; 1,75 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 
1,43 (m, 8H) ; 1,26 (s large, 67H) ; 0,88 (t, 12H, 3J=7 Hz) ; 0,75 (s, 3H). 
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Composé 10   Solide brun orangé ; C142H128O14 (MM= 2058,33 g.mol-1). 
 
Une solution de C60 (400 mg, 555 µmol, 1 eq) et de bismalonate 9 (745 mg, 555 µmol, 
1eq.) dans toluène (800 mL), est agitée sous argon pendant 30 min. I2 (352 mg, 1,39 mmol, 
2,5 eq.), puis DBU (0,4 mL, 408 mg, 2,68 mmol, 2,4 eq.) sont alors ajoutés à la solution 
violette qui se colore progressivement en brun foncé. L’agitation est poursuivie sous argon 
pendant une nuit. Le mélange est ensuite filtré rapidement sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 
100%. La réaction est refaite 5 fois dans les mêmes conditions, et avec les mêmes quantités de 
réactifs et de solvants, soit au total 2,40 g de C60 (3,33 mmol). Les 6 solutions sont réunies, 
puis évaporées. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-
Hex/CH2Cl2 3/7, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le composé 10 est 
obtenu avec un rendement de 70% (4,77 g, 2,32 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 7,48 (s, 1H) ; 7,41 (s, 2H) ; 6,47 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 
6,35 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,84 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,45 (s, 1H) ; 5,32 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 5,24 (d, 
2H, Ha’, 2J=12 Hz) ; 5,08 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 3,85 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 3,81 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 
3,68 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 1,72 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,40 (m, 8H) ; 1,30 (s, 3H) ; 1,27 (s large, 
64H) ; 0,89 (t, 12H, 3J=7 Hz) ; 0,83 (s, 3H). 
 
RMN-1H (CDCl3, 50 MHz) : δ (ppm) = 162,7 ; 162,6 ; 160,4 ; 148,7 ; 147,51 ; 147,48 ; 
147,4 ; 146,1 ; 145,80 ; 145,81 ; 145,77 ; 145,6 ; 145,4 ; 145,2 ; 145,04 ; 144,99 ; 144,6 ; 
144,4 ; 144,21 ; 144,19 ; 144,0 ; 143,8 ; 143,6 ; 143,2 ; 142,8 ; 142,4 ; 141,2 ; 141,1 ; 140,1 ; 
139,2 ; 137,9 ; 136,9 ; 136,6 ; 136,2 ; 135,8 ; 134,5 ; 124,1 ; 123,6 ; 107,1 ; 101,7 ; 100,7 ; 
70,6 ; 68,7 ; 68,1 ; 67,3 ; 66,9 ; 49,1 ; 32,0 ; 30,3 ; 29,8 ; 29,71 ; 29,70 ; 29,5 ; 29,4 ; 29,3 ; 
26,2 ; 23,1 ; 22,7 ; 21,9 ; 14,2 
 
 
Composé 11   Solide brun orangé ; C137H118O13 (MM= 1972,40 g.mol-1). 
 
TFA (8 ml) est ajouté à une solution du composé 10 (4,77 g, 2,42 mmol, 1 eq.) dans 
CH2Cl2 (8 mL). La solution est agitée pendant 16h. CH2Cl2 est ensuite ajouté, la phase 
organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. Le 
brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 4/7. L’aldéhyde 
11 est obtenu avec un rendement de 89% (4,07 g, 2,06 mmol). 
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RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,06 (s, 1H) ; 7,78 (s, 3H) ; 6,48 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 
6,37 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,87 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,34 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 5,25 (d, 2H, 2J=12 
Hz) ; 5,13 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 3,86 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,73 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,40 (m, 
8H) ; 1,26 (s large, 64H) ; 0,89 (t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
 
Dipyrrométhane 13   Cristaux blancs ; C18H20N2 (MM =264,4 g.mol-1). 
 
 Dans un bicol de 250 mL, dans lequel 3 cycles de vide-argon ont préalablement été 
réalisés, une solution de mésitylbenzaldéhyde (5 mL, 5,00 g, 34 mmol, 1 eq.) dans du pyrrole 
préalablement filtré sur une colonne d’alumine (100 mL, 1,44 mmol, 42 eq.) est dégazée par 
bullage d’argon pendant 30 min. Une solution commerciale de BF3 7,93M dans l’éther 
(1,3 mL, 10 mmol, 0,3 eq.) est ensuite ajoutée à la solution jaune claire, qui se colore 
légèrement en brun. Après 45 min d’agitation , la solution est diluée dans du CH2Cl2 
(150 mL), puis une solution aqueuse de NaOH 0,1 M (150 mL) est ajoutée. La phase aqueuse 
est extraite avec du CH2Cl2. Les phases organiques sont ensuite réunies, puis lavées deux fois 
à l’eau distillée. Après évaporation des solvants, l’huile visqueuse noire obtenue est dissoute 
dans un minimum de CH2Cl2. Le mésityldipyrrométhane 13 est précipité par ajout de n-Hex. 
La solution est filtrée sur frité pore 4. L’opération est renouvelée sur le filtrat. Les cristaux 
gris obtenus sont réunis, puis la même opération est renouvelée jusqu’à l’obtention de cristaux 
blancs. Le Dipyrométhane 13 est obtenu avec un rendement de 31% (2,81 g, 10,6 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 7,94 (s large, 2H) ; 6,87 (s, 2H) ; 6,67 (dd, 2H, 3J=1 
et 3 Hz) ; 6,18 (dd, 2H, 3J=2,8 et 2,9 Hz) ; 6,01 (s large 2H) ; 5,93 (s, 1H) ; 2,28 (s, 3H) ; 2,06 
(s, 6H). 
 
 
Porphyrine 14 Solide rouge violet sombre ; C183H160N4O12 (MM= 2607,25 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 11 (200 mg, 101 µmol, 0,25*10-2 M, 1,0 eq.) est placé dans un bicol 
surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Du 
chloroforme 0,75%EtOH (38 mL), une solution de Pyrole 406 mM dans CHCl3 0,75%EtOH 
(1 mL, 406 µmol, 1,00*10-2M, 4,0 eq.), et une solution de mésitaldéhyde 304 mM dans 
CHCl3 0,75%EtOH (1 mL, 304 µmol, 0,75.10-2 M, 3 eq.) sont successivement introduit dans 
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le montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min d’agitation sous argon, une 
solution de BF3 134 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1 mL, 134 µmol, 3.10-3 M, 1,3 eq.) est 
ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rouge-orangé, 
prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 1h30 heure d’agitation sous 
argon, du p-chloranil (75 mg, 305 µmol, 3 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à 
reflux de chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,2 mL) est ajouté à la solution 
noire. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié deux fois sur colonne de 
SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 7/4. La porphyrine 14 est obtenue avec un rendement de 11% (28 
mg, 10,8 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 419 (460 000) ; 515 (21 500) ; 548 (8 400) ; 590 (6 600) ; 647 
(3 900). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (C2D2Cl4, 250 MHz, 333K) : δ (ppm) = 8,93 (d, 1H, 3J = 4,5 Hz) ; 8,82 (d, 1H, 
3J=5 Hz) ; 8,79 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,71 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,68 (s, 2H) ; 8,67 (d, 1H, 3J=4,5 
Hz) ; 8,64 (d, 1H, 3J= 5 Hz) ; 8,23 (s, 2H) ; 8,01 (s, 1H) ; 7,37 (s, 2H) ; 7,30 (s, 2H) ; 7,25 (s, 
2H) ; 6,54 (d, 4H, 3J=2 Hz) ; 6,38 (t, 2H, 3J=2 Hz) ; 6,06 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,49 (d, 2H, 
2J=13 Hz) ; 5,40 (s, 4H) ; 3,88 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 2,69 (s, 3H) ; 2,66 (s, 3H) ; 2,65 (s, 3H) ; 
1,96 (s, 6H) ; 1,88 (s, 6H) ; 1,82 (s, 6H) ; 1,73 (qi, 8H, 3J= 6,5 Hz) ; 1,44-1,20 (m, 72H) ; 0,90 
(t, 12H, 3J=7Hz) ; -2,48 (s large, 2H). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [14]+ calculé pour C183H160N4O12, 2607,21 ; trouvé, 2607,39. 
 
 
Composé 15   Solide rose sombre ; C183H158N4O12Zn (MM= 2670,62 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 14 (17,4 mg, 6,7 µmmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc dihydraté (7 
mg, 32 µmol, 5 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à reflux pendant 
1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié sur colonne de 
SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 7/4. La porphyrine 15 est obtenue avec un rendement de 84% 
(15,0 mg, 5,6 µmol). 
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UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 421 (530 000) ; 549 (25 000) ; 570 (4 500). IR(KBr, cm-1): 
1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,95 ppm (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,82 (2*d, 2H, 3J=5 
Hz) ; 8,75 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,73 (s, 2H) ; 8,73 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,66 (d, 1H) ; 8,19 (s, 2H) ; 
7,96 (s, 1H) ; 7,29 (s, 2H) ; 7,28 (s, 2H) ; 7,22 (s, 2H) ; 6,50 (d, 4H, 3J=1,5 Hz) ; 6,32 (t, 2H, 
3J=1,5 Hz) ; 6,00 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,38 (d, 2H, Hb’, 2J=13 Hz) ; 5,37 (d, 2H, Ha, 2J=12 Hz) ; 
5,30 (d, 2H, 2J=12 Hz ) ; 3,81 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 2,65 (s, 3H) ; 2,64 (s, 3H) ; 2,61 (s, 3H) ; 
1,87 (s large, 12H) ; 1,79 (s, 6H) ; 1,64 (m, 8H,, 3J=6,5 Hz) ; 1,38-1,12 (m, 72H) ; 0,85 (t, 
12H, 3J=7 Hz). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [15]+ calculé pour C183H158N4O12Zn, 2669,12 ; trouvé, 2669,60. 
 
 
Porphyrine 16 Solide rouge violet sombre ; C310H266N4O24 (MM= 4431,44 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 11 (250 mg, 127 µmol, 1*10-2 M, 1,0 eq.) et le dipyrométhane 13 (35 mg, 
149 µmol, 1*10-2 M, 1,2 eq.), sont placés dans un ballon surmonté d’un condenseur, dans 
lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (11,8 mL) est 
ensuite introduit dans le montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min d’agitation 
sous argon, une solution de BF3 42 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1,0 mL, 42 µmol, 3*10-3 
M, 0,3 eq.) est ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement 
rouge-orangé, prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 1h30 heure 
d’agitation sous argon, du p-chloranil (100 mg, 407 µmol, 3,2 eq.) est ajouté. Le mélange est 
ensuite porté à reflux de chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,2 mL) est 
ajoutée à la solution noire. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 3 fois 
sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 7/3. La porphyrine 16 est obtenu avec un 
rendement de 27% (77 mg, 17,4 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 420 (430 000) ; 515 (22 000) ; 548 (8 800) ; 590 (6 600) ; 646 
(3 600). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
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RMN-1H (C2D2Cl4, 500 MHz) : δ (ppm) = 8,96 (d, 1H, 3J = 5 Hz) ; 8,95 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 
8,84 (2*d, 2H,3J=5 Hz) ; 8,83 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,82 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,70 (d, 1H, 3J=5 
Hz) ; 8,66 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,25 (s, 2H) ; 8,24 (s, 2H) ; 8,01 (s, 1H) ; 7,99 (s, 1H) ; 7,37 (s, 
1H) ; 7,30 (s, 2H) ; 7,25 (s, 1H) ; 6,53 (d, 8H, 3J=2 Hz) ; 6,38 (t, 4H, 3J=2 Hz) ; 6,08 (d, 2H 
2J=13 Hz) ; 6,04 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,48 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,47 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,39 (s, 
8H) ; 3,86 (t, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 2,71 (s, 3/2 H) ; 2,67 (s, 3H) ; 2,63 (s, 3/2 H) ; 1,96 (s, 3H) ; 
1,88 (s, 6H) ; 1,82 (s, 3H) ; 1,73 (qi, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 1,38 (qi, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 1,34-1,20 
(m, 128H) ; 0,89 (t, 24H, 3J=7 Hz) ; -2,59 (s large, 2H). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z): [16]+ calculé pour C310H266N4O24, 4430,98 ; trouvé, 4429,88. 
 
 
Porphyrine 17  Solide rose sombre ; C310H264N4O24Zn (MM= 4494,82 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 16 (47 mg, 10,5 µmmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (12 mg, 55 µmol, 5 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (10 mL) est portée à 
reflux sous argon pendant 1h30. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 
sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 6/4. La porphyrine 17 est obtenue avec un 
rendement de 97% (46 mg, 10,2 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 422 (710 000) ; 549 (31 000) ; 570 (6 600). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (C2D2Cl4, 500 MHz) : δ (ppm) = 9,05 (d, 1H, 3J =5 Hz) ; 9,04 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,93 (d, 1H, 3J = 4,5 Hz) ; 8,92 (2*d, 2H, 3J =4,5 Hz) ; 8,90 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,77 (d, 1H, 
3J =4,5 Hz) ; 8,69 (d, 1H, 3J =4,5 Hz) ; 8,30 (s, 2H) ; 8,28 (s, 2H) ; 8,02 (s, 1H,) ; 7,99 (s, 
1H) ; 7,36 (s, 1H) ; 7,27 (s, 2H) ; 7,23 (s, 1H) ; 6,53 (d, 8H, 3J=2 Hz) ; 6,38 (t, 2H, 3J=2 Hz) ; 
6,37 (t, 2H, 3J=2 Hz) ; 6,05 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 6,04 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,50 (d, 2H, 2J=13 
Hz) ; 5,48 (d, 2H, 2J=13 Hz) ; 5,38 (s, 8H) ; 3,86 (2*t, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 2,70 (s, 3/2 H) ; 2,65 
(s, 3H) ; 2,62 (s, 3/2 H) ; 1,94 (s, 3H) ; 1,85 (s, 6H) ; 1,80 (s, 3H) ; 1,70 (2*qi, 16H, CH2β 
Dod, 3J=6,5 Hz) ; 1,37 (m, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 1,34-1,20 (m, 128H,) ; 0,89 (t, 24H, 3J=7 Hz). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [17]+ calculé pour C310H264N4O24Zn, 4492,90 ; trouvé, 4492,46. 
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Composé 19    Cristaux blancs ; C12H15BrO2 (MM= 271,15 g.mol-1). 
 
Dans un montage de type Dean-Stark, une solution de p-bromobenzaldéhyde (10,07 g, 
54,4 mmol, 1 eq.), de 2,2-diméthylpropanediol (11,34 g, 109,0 mmol, 2 eq.) et d’une quantité 
catalytique d’acide p-toluène sulfonique dans du benzène (100 mL) est portée à reflux 
pendant 48h. La réaction est suivie par CCM, éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1. Le benzène est 
ensuite évaporé, puis le mélange repris par CH2Cl2. La phase organique est lavée deux fois à 
l’eau distillée puis séchée sur MgSO4, filtrée et évaporée. Le brut obtenu, huile jaune, est 
purifié sur colonne de SiO2, éluant éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1. Le composé 19 est obtenu avec 
un rendement de 92% (13,51 g, 49,8 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 7,50 (dd, 2H, 4J= 2 Hz et 3J= 8,5 Hz) ; 8,38 (dd, 2H, 
4J= 2 Hz et 3J= 8,5 Hz) ; 5,35 (s, 1H) ; 3,76 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,63 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 1,28 
(s, 3H) ; 0,80 (s, 3H). 
 
 
Composé 21    Cristaux blancs ; C13H16O3 (MM= 220,26 g.mol-1). 
 
Le composé 19 (3,35 g, 12,3 mmol, 1 eq.) est placé dans un bicol de 100 mL, où trois 
cycles de vide-argon sont réalisés. Du THF préalablement séché sur Na (25 mL), est introduit 
dans le montage par l’intermédiaire d’une seringue. La solution est ensuite refroidie à –78°C 
par l’intermédiaire d’un bain N2/EtOH. Une solution de nBuLi 1,6 M dans l’hexane (15 mL, 
15,0 mmol, 1,2 eq.) est ajoutée goutte-à-goutte par l’intermédiaire d’une ampoule d’addition, 
sous balayage d’argon. Après 30 min min, l’addition est terminée. La température de la 
solution est ensuite ramenée progressivement à 0°C pendant 15 min à l’aide d’un bain de 
glace, puis de nouveau refroidie à –78°C par l’intermédiaire d’un bain N2/EtOH. De la DMF 
préalablement séchée sur tamis moléculaires 3Å (3,21 g, 43,9 mmol, 3,6 eq.) est ensuite 
introduite goutte-à-goutte. L’agitation est poursuivie 2 heures supplémentaires à –78°C, puis 
la température est laissée revenir lentement –10°C. Une solution aqueuse de HCl 10-2M 
(25 mL) est alors introduite avec précaution dans la solution (fort dégagement gazeux). Après 
évaporation du THF, le mélange est repris par CH2Cl2, la phase organique successivement 
lavée avec une solution aqueuse 10-2M en HCl, deux fois à l’eau distillée, puis séchée sur 
Na2SO4, filtrée et évaporée. Le brut obtenu, huile jaune, est purifié sur colonne de SiO2, 
Partie expérimentale 
 196
éluant n-Hex/CH2Cl2 4/6. L’aldéhyde 21 est obtenu avec un rendement de 86% (2,33 g, 
mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,03 (s, 1H) ; 7,90 (d, 2H, 3J= 8 Hz) ; 7,68 (d, 2H, 
3J=8,5 Hz) ; 5,45 (s, 1H) ; 3,80 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,67 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 1,29 (s, 3H) ; 0,82 
(s, 3H). 
 
 
Porphyrine 23  Solide violet sombre ; C59H58N4O2 (MM= 855,12 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 21 (1,00 g, 4,54 mmol, 0,25*10-2 M, 1,0 eq.), du mésitaldéhyde 12 (2,02 g, 
13,6 mmol, 0,75*10-2 M, 3,0 eq.), du pyrole (1,29 g, 18,4 mmol, 1,00*10-2M, 4,05 eq.) et du 
chloroforme 0,75%EtOH (1,8 L) sont introduits par l’intermédiaire d’un entonnoir, sous 
balayage d’argon, dans un bicol de 2L surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de 
vides-argon ont préalablement été réalisés. Après 5 min d’agitation, une solution commerciale 
de BF3 7,93 M dans Et2O (0,76 mL, 6,03 mmol, 0,33*10-2 M, 1,3 eq.) est ajoutée au mélange 
par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement transparente, prend 
progressivement une coloration rouge sombre. Après 1h30 heure d’agitation sous argon, du p-
chloranil (3,35 g, 13,6 mmol, 3 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (1,5 mL) est ajoutée à la solution noire. 
La réaction est refaite une deuxième fois, dans les mêmes conditions, avec les mêmes 
quantités de réactifs et de solvants. Les deux solutions sont réunies, puis évaporées. Le brut 
obtenu est chromatographié trois fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 7/4. La 
porphyrine 23 est obtenue avec un rendement de 6% (456 mg, 0,53 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,79 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,67 (d, 2H, Hβ, 3J=4,8 Hz) ; 
8,64 (s, 4H) ; 8,23 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,91 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,29 (s, 6H) ; 5,76 (s, 1H) ; 3,98 
(d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,86 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 2,64 (s, 9H) ; 1,86 (s, 18H) ; 1,48 (s, 3H) ; 0,93 
(s, 3H) ; -2,55 (s large, 2H). 
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Porphyrine 24   Solide violet sombre ; C74H88N4O2 (MM= 1065,52 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 21 (1,00 g, 4,54 mmol, 0,25*10-2 M, 1,0 eq.), du 3,5-Ditertbutyl 
benzaldéhyde 22 (2,97 g, 13,6 mmol, 0,76*10-2 M, 3,0 eq.), du pyrole (1,22 g, 18,2 mmol, 
1,01*10-2M, 4,0 eq.) et du chloroforme 0,75%EtOH (1,8 L) sont introduits par l’intermédiaire 
d’un entonnoir, sous balayage d’argon, dans un bicol de 2L surmonté d’un condenseur, dans 
lequel trois cycles de vides-argon ont préalablement été réalisés. Après 5 min d’agitation, une 
solution commerciale de BF3 7,93 M dans Et2O (0,75 mL, 5,95 mmol, 0,33*10-2 M, 1,3 eq.) 
est ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement 
transparente, prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 1h30 heure 
d’agitation sous argon, du p-chloranil (3,35 g, 13,6 mmol, 3 eq.) est ajouté. Le mélange est 
ensuite porté à reflux de chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (1,5 mL) est 
ajoutée à la solution noire. La réaction est refaite trois fois, dans les mêmes conditions, avec 
les mêmes quantités de réactifs et de solvants. Les 4 solutions sont réunies, puis évaporées. Le 
brut obtenu est chromatographié trois fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 7/4. La 
porphyrine 24 est obtenue avec un rendement de 5% (1,00 g, 939 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,98 (s, 4H) ; 8,96 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,92 (d, 2H, 
3J=5 Hz) ; 8,34 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 8,17 (s, 6H) ; 7,97 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 7,87 (s, 3H) ; 5,78 
(s, 1H) ; 4,01 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,88 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 1,60 (s, 54H) ; 1,38 (s, 3H) ; 0,95 
(s, 3H) ; -2,61 (s large, 2H). 
 
 
Porphyrine 25  Solide violet sombre ; C54H48N4O (MM= 768,99 g.mol-1). 
 
TFA (10 ml) est ajouté à une solution de la porphyrine 23 (456 mg, 533 µmol, 1 eq.) 
dans CH2Cl2 (10 mL). La solution verte est agitée pendant 16h. Le mélange est ensuite versé 
sous vive agitation, dans un grand volume d’eau, et l’excès d’acide partiellement neutralisé 
par ajout de quelques mL d’une solution de Na2CO3 saturée (fort dégagement de CO2). Le 
mélange est ensuite transféré dans une ampoule à décanter, puis extrait par du CH2Cl2. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution de NaHCO3 saturée jusqu’à 
neutralisation de l’excès d’acide (le pH passe de 2 à 8 et la solution passe du vert au violet), 
lavée à l’eau jusqu’à pH neutre, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. Le brut 
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obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/Et3N 6/4/0,1. La 
porphyrine 25 est obtenue avec un rendement de 93% (389 mg, 506 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,39 (s, 1H) ; 8,72 (s, 4H) ; 8,66 (s, 4H) ; 8,40 (d, 
2H, 3J=8, Hz) ; 8,28 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,29 (s, 6H) ; 2,64 (s, 9H) ; 1,87 (s, 6H) ; 1,86 (s, 
12H) ; -2,53 (s large, 2H). 
 
 
Porphyrine 26  Solide rose sombre ; C54H46N4OZn (MM= 832,36 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 25 (389 mg, 0,51 mmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (1,09 g, 4,98 mmol, 10 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (20 mL) est portée à 
reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le mélange est repris par 
CH2Cl2, la phase organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée et 
évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/Et3N 
7/3/0,1. La porphyrine 26 est obtenue avec un rendement quantitatif (422 mg, 0,51 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,37 (s, 1H) ; 8,78 (s, 4H) ; 8,72 (s, 4H) ; 8,40 (d, 
2H, 3J=8 Hz) ; 8,26 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,28 (s, 6H) ; 2,63 (s, 9H) ; 1,84 (s, 18H). 
 
 
Porphyrine 27   Solide violet sombre ; C69H78N4O (MM= 979,38 g.mol-1). 
 
TFA (8 ml) est ajouté à une solution de la porphyrine 24 (1,00 g, 939 µmol, 1 eq.) 
dans CH2Cl2 (20 mL). La solution verte est agitée pendant 16h. Le mélange est ensuite versé 
sous vive agitation, dans un grand volume d’eau, et l’excès d’acide partiellement neutralisé 
par ajout de quelques mL d’une solution de Na2CO3 saturée (fort dégagement de CO2). Le 
mélange est ensuite transféré dans une ampoule à décanter, puis extrait par du CH2Cl2. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution de NaHCO3 saturée jusqu’à 
neutralisation de l’excès d’acide (le pH passe de 2 à 8 et la solution passe du vert au violet), 
lavée à l’eau jusqu’à pH neutre, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. Le brut 
obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 7/4, puis sur colonne 
d’exclusion stérique, éluant toluène/CH2Cl2 6/4. La porphyrine 27 est obtenue avec un 
rendement de 92% (847 mg, 865 µmol). 
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RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,39 (s, 1H) ; 8,93 (s, 6H) ; 8,79 (d, 2H, 3J=4,5 
Hz) ; 8,44 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 8,29 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 8,10 (s, 6H) ; 7,82 (s, 3H) ; 1,54 (s, 
54H) ; -2,66 (s large, 2H). 
 
 
Porphyrine 28   Solide violet sombre ; C69H76N4OZn (MM= 1042,76 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 27 (847 mg, 865 µmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (945 mg, 4,32 mmol, 10 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (30 mL) est portée 
à reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le mélange est repris par 
CH2Cl2, la phase organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée et 
évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1. 
La porphyrine 28 est obtenue avec un rendement de 92% (830 mg, 796 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,38 (s, 1H) ; 9,03 (s,4H + d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,89 
(d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,43 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 8,28 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 8,10 (d, 4H, 4J=1,5 
Hz) ; 8,09 (d, 2H, 4J=1,5 Hz) ; 7,81 (t, 2H, 4J=1,5 Hz) ; 7,80 (t, 1H, 4J=1,5 Hz) ; 1,53 (s, 54H). 
 
 
Composé 29  Solide rose-violet sombre ; C227H194N8O12Zn (MM= 3291,41 g.mol-1). 
 
Le C60-aldéhyde 11 (494 mg, 250 µmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), l’aldéhyde 26 (209 mg, 
251 µmol, 0,5.10-2 M, 1,0 eq.) et le dipyrrométhane 13 (133 mg, 503 µmol, 1,0*10-2 M, 2,0 
eq.) sont placés dans un ballon surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-
argon sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (49 mL) est ensuite introduit dans le 
montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min d’agitation sous argon, une solution 
de BF3 166 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1 mL, 166 µmol, 3,3.10-3 M, 0,7 eq.) est ajoutée au 
mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rosé, prend 
progressivement une coloration rouge sombre. Après trois jours d’agitation sous argon, du p-
chloranil (200 mg, 813 µmol, 3,3 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,1 mL) est ajouté à la solution noire. 
Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 2 fois sur colonne de SiO2, éluant 
n-Hex/CH2Cl2/ 1/1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le composé 29 est 
obtenu avec un rendement de 10% (80,3 mg, 24,4 µmol). 
Partie expérimentale 
 200
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 418 (460 000) ; 429 (585 000) ; 515 (27 000) ; 551 (34 000) ; 
590 (11 000) ; 647 (5 600). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 500 MHz) : δ (ppm) = 9,42 (d, 2H, 3J=4 Hz) ; 9,41-9,33 (m, 2H) ; 9,03 (d, 
2H, 3J=4 Hz) ; 9,02-8,96 (m, 3H) ; 8,87 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,85 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,85 (d, 
1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,84 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,82 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,78 (d, 2H, 3J=7 Hz) ; 
8,74 (d, 2H, 3J=7 Hz) ; 8,68 (d, 1H, 3J=4 Hz) ; 8,25 (s, 2H) ; 8,02 (s, 1H) ; 7,42 (s, 2H) ; 7,39 
(s, 4H) ; 7,35 (s, 2H) ; 7,32 (s, 2H) 6,56 (s, 4H) ; 6,38 (s, 2H) ; 6,05 (d, 2H, 2J=12,5 Hz) ; 5,42 
(2*d, 4H, , 2J=12,5 et 12 Hz) ; 5,33 (d, 2H, 2J= 12 Hz) ; 3,86 (t, 8H, 3J=6 Hz) ; 2,71 (s, 3H) ; 
2,67 (s, 6H) ; 2,63 (s, 3H) ; 2,63 (s, 3H) ; 2,02 (s, 3H) ; 2,00 (s, 12H) ; 1,96 (s, 6H) ; 1,94 (s, 
6H) ; 1,73 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,41-1,34 (m, 8H) ; 1,34-1,20 (m, 64H) ; 0,89 (t, 12H, 3J=7 
Hz) ; -2,37 (s large, 2H). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [29+H]+ calculé pour C227H195N8O12Zn, 3292,4 ; trouvé 3292,0. 
 
 
Composé 30  Solide rose-violet sombre ; C227H192N8O12Zn2 (MM= 3354,78 g.mol-1). 
 
Une solution du composé 29 (36,0 mg, 10,9 µmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc dihydraté 
(12 mg, 55 µmol, 5 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à reflux 
pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié sur 
colonne de SiO2, éluant éluant n-Hex/CH2Cl2/Et3N 1/1/0,1. Le composé 30 est obtenu avec un 
rendement de 94% (34,3 mg, 10,2 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 418 (510 000), 430 (640 00), 550 (48 000), 590 (9 500).  
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 9,46 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 9,43 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 9,06 
(d, 1H, 3J=5 Hz) ; 9,03 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 9,01 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,98 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,89 
(d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,85 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,80 (s large, 4H) ; 8,71 (d, 
2H, 3J= 7,6 Hz) ; 8,63 (d, 1H, 3J = 4,5 Hz) ; 8,18 (s, 2H) ; 8,00 (s, 1H) ; 7,37 (s, 6H) ; 7,33 (s, 
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2H) ; 7,24 (s, 2H) 6,51 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 6,33 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,92 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 5,39 
(d, 2H, 2J=12 Hz) ; 5,37 (d, 2H, 2J= 11,9 Hz) ; 5,27 (d, 2H, 2J= 11,9 Hz) ; 3,83 (t, 8H, 3J=6,5 
Hz) ; 2,71 (s, 9H) ; 2,67 (s, 3H) ; 2,61 (s, 3H) ; 1,97 (s, 18H) ; 1,93(s, 6H) ; 1,87 (s, 6H) ; 1,67 
(qi, 8H, 3J=7 Hz) ; 1,38-1,30 (m, 8H) ; 1,29-1,14 (m, 64H) ; 0,86 (t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [30]+ calculé pour C227H192N8O12Zn2, 3354,33 ; trouvé 3354,39 
 
 
Composé 31  Solide rose-violet sombre ; C315H262N16O12Zn3 (MM= 4659,72 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 11 (174 mg, 88,2 µmol, 0,25*10-2 M, 1,0 eq.) et la porphyrine 26 (220 mg, 
264 µmol, 0,75*10-2 M, 3,0 eq.) sont placés dans un bicol surmonté d’un condenseur, dans 
lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (33 mL), et une 
solution de Pyrole 352 mM dans CHCl3 0,75%EtOH (1 mL, 352 µmol, 1,01*10-2 M, 4,0 eq.) 
sont ensuite introduit dans le montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min 
d’agitation sous argon, une solution de BF3 116 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1 mL, 116 
µmol, 3,33*10-3 M, 1,3 eq.) est ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La 
solution initialement rouge-orangé, prend progressivement une coloration rouge sombre. 
Après 4 jours d’agitation sous argon, du p-chloranil (65 mg, 264 µmol, 3,0 eq.) est ajouté. Le 
mélange est ensuite porté à reflux de chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,2 
mL) est ajouté à la solution noire. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 
4 fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/Et3N 4/6/0,1, puis sur colonne d’exclusion 
stérique, éluant toluène. Le composé 31 est obtenu avec un rendement de 8% (34 mg, 7,3 
µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 421 (890 000) ; 433 (770 000) ; 517 (28 000) ; 551 (66 000) ; 
590 (17 000) ; 648 (6 400). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 9,63-9,59 (m, 1H) ; 9,58 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 9,53 
(d, 1H, 3J=5 Hz) ; 9,51 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 9,45 (d, 4H, 3J=5 Hz) ; 9,44 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 
9,43 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 9,35 (d, 2H, 3J=4 Hz) ; 9,05 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 8,84-8,76 (m, 
17H) ; 8,77 (s, 4H) ; 8,68(s, 4H) ; 8,47 (s, 2H) ; 8,23 (s, 1H) ; 7,42 (s, 2H) ; 7,39 (s, 10H) ; 
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7,34 (s, 6H) ; 6,56 (d, 4H, 4J=1,5 Hz) ; 6,38 (t, 2H, 4J=1,5 Hz) ; 5,95 (d, 2H, 2J=12,2 Hz) ; 
5,61 (d, 2H, 2J=12,2 Hz) ; 5,45 (d, 2H, 2J=12,0 Hz) ; 5,36 (d, 2H, 2J=12,0 Hz) ; 3,87 (t, 8H, 
3J=6,5 Hz) ; 2,74 (s large, 18H) ; 2,68 (s, 9H) ; 1,99 (s, 36H) ; 1,94 (s large, 18H) ; 1,70 (qi, 
8H, 3J=7 Hz) ; 1,41-1,11 (m, 72H) ; 0,90 (t, 12H, 3J=7 Hz) ; -2,30 (s large, 2H). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [31]+ calculé pour C315H262N16O12Zn3, 4658,8 ; trouvé 4659,2. 
 
 
Porphyrine 32 Solide rouge-violet sombre ; C186H164N4O14 (MM= 2679,31 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 11 (1,45 g, 735 µmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), l’aldéhyde 21 (162 mg, 735 
µmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), et le dipyrrométhane 13 (389 mg, 1,47 mmol, 1,0*10-2 M, 2,0 eq.), 
sont placés dans un ballon surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-argon 
sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (146 mL) est ensuite introduit dans le montage, 
sous balayage d’argon, par l’intermédiaire d’un entonnoir. Après 5 min d’agitation, une 
solution de BF3 484 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1,0 mL, 484 µmol, 3,3*10-3 M, 0,7 eq.) 
est ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rouge-
orangé, prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 4h d’agitation sous argon, 
du p-chloranil (0,54 g, 2,20 mmol, 3,0 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h, puis de la triéthylamine (0,2 mL) est ajouté à la solution noire. Après 
évaporation des solvants, le brut est chromatographié 2 fois sur colonne de SiO2, éluant n-
Hex/CH2Cl2/ 7/4. Le composé 32 n’a pas été totalement isolé, et sera utilisé tel quel par la 
suite. Le rendement à été estimé à 5% (85 mg, 31,7 µmol), par rapport des intégrations RMN. 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,89 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,83 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,82 
(d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,77 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,76 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,72 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 
8,70 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,61 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,29 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,18 (d, 2H, 4J=1 Hz) ; 
7,96 (s large, 1H) ; 7,93 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,31 (s, 2H) ; 7,24 (s, 2H) ; 6,50 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 
6,33 (t, 4H, 4J=2 Hz) ; 6,02 (d, 2H, 2J=12,5 Hz) ; 5,77 (s, 1H) ; 5,37 (2*d, 4H, 2J= 12 et 12,5 
Hz) ; 5,30 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 3,98 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,87 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,81 (t, 8H, 
3J=6,5 Hz) ; 2,67 (s, 3H) ; 2,61 (s, 3H) ; 1,88 (s, 6H) ; 1,80 (s, 6H) ; 1,65 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 
1,36-1,14 (m, 72H) ; 0,93 (s, 3H) ; 0,89 (s, 3H) ; 0,87 (t, 12H, 3J=7 Hz) ; -2,61 (s large, 2H). 
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Porphyrine 33 Solide rouge-violet sombre ; C181H154N4O13 (MM= 2593,18 g.mol-1). 
 
TFA (5 ml) est ajouté à une solution de la porphyrine 32 (85 mg, 31,7 µmol, 1 eq.) 
dans CH2Cl2 (5 mL). La solution verte est agitée pendant 16h. Le mélange est ensuite versé 
sous vive agitation, dans un grand volume d’eau, et l’excès d’acide partiellement neutralisé 
par ajout de quelques mL d’une solution de Na2CO3 saturée (fort dégagement de CO2). Le 
mélange est ensuite transféré dans une ampoule à décanter, puis extrait par du CH2Cl2. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution de NaHCO3 saturée jusqu’à 
neutralisation de l’excès d’acide (le pH passe de 2 à 8 et la solution passe du vert au violet), 
lavée à l’eau jusqu’à pH neutre, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. Le brut 
obtenu est chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1. La 
porphyrine 33 est obtenue avec un rendement de 90% (74 mg, 28,5 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,40 (s, 1H) ; 8,91 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,79 (d, 1H, 
3J=5 Hz) ; 8,77 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,75 (s, 2H) ; 8,74 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,62 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 
8,44 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,30 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,19 (d, 2H, 4J=1 Hz) ; 7,98 (t, 1H, 4J=1 Hz) ; 
7,31 (s, 2H) ; 7,24 (s, 2H) ; 6,50 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 6,32 (t, 4H, 4J=2 Hz) ; 6,01 (d, 2H, 2J=12,5 
Hz) ; 5,37 (2*d, 4H, 2J=12 et 12,5 Hz) ; 5,30 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 3,81 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 2,65 
(s, 3H) ; 2,61 (s, 3H) ; 1,87 (s, 6H) ; 1,80 (s, 6H) ; 1,65 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,36-1,13 (m, 
72H) ; 0,86 (t, 12H, 3J=7 Hz) ; -2,61 (s large, 2H). 
 
 
Porphyrine 34  Solide rose sombre ; C181H152N4O13Zn (MM= 2656,55 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 33 (74,0 mg, 28,5 µmmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (30 mg, 137 µmol, 5 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à 
reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 
sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 4/5. La porphyrine 34 est obtenue avec un 
rendement de 87% (65,7 mg, 24,7 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,37 (s, 1H) ; 8,92 (2*d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,90 (d, 
1H, 3J=4 Hz) ; 8,88 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,86 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,83 (d, 1H, 3J=5 Hz) ; 8,80 (d, 
1H, 3J=5 Hz) ; 8,63 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,53 (d, 1H, 3J=4,5 Hz) ; 8,35 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,11 
(s, 2H) ; 8,00 (s, 1H) ; 7,31 (s, 2H) ; 7,17 (s, 2H) ; 6,50 (d, 4H, 4J=1,5 Hz) ; 6,33 (t, 4H, 4J=1,5 
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Hz) ; 5,83 (d, 2H, 2J=12,1 Hz) ; 5,37 (d, 2H, 2J=12,1 Hz) ; 5,35 (d, 2H, 2J=12 Hz) ; 5,24 (d, 
2H, 2J=12 Hz) ; 3,83 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 2,66 (s, 3H) ; 2,65 (s, 3H) ; 1,88 (s, 6H) ; 1,77 (s, 
6H) ; 1,68 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,38-1,14 (m, 72H) ; 0,87 (t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
 
Composé 35   Solide rouge sombre ; C740H614N20O48Zn4 (MM= 10 816,46 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 34 (65,65 mg, 24,7 µmol, 10-2 M, 1,0 eq.) est placé dans un bicol surmonté 
d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Du chloroforme 
0,75%EtOH (0,47 ml), et une solution de Pyrole 25,2 mM dans CHCl3 0,75%EtOH (1,00 mL, 
25,2 µmol, 10-2 M, 1,0 eq.) sont ensuite introduit dans le montage par l’intermédiaire d’une 
seringue. Après 5 min d’agitation sous argon, une solution de BF3 8,16 mM dans CHCl3 0,75 
%EtOH (1,00 mL, 8,16 µmol, 3,3*10-3 M, 0,3 eq.) est ajoutée au mélange par l’intermédiaire 
d’une seringue. La solution initialement rosée, prend progressivement une coloration rouge 
sombre. Après 3 jours d’agitation sous argon, du p-chloranil (20 mg, 81 µmol, 3 eq.) est 
ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de chloroforme pendant 1h30, puis de la 
triéthylamine (0,1 mL) est ajouté à la solution noire. Après évaporation des solvants, le brut 
est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/ 1/1, puis sur colonne 
d’exclusion stérique, éluant toluène. Le composé 35 est obtenu avec un rendement de 57% 
(38,3 mg, 3,54 µmol). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1752 (νC=O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz, 373K) : δ (ppm) = 9,69 (s, 4H) ; 9,55 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 9,17 
(d, 4H, 3J=5 Hz) ; 9,13 (d, 4H, 3J=5 Hz) ; 9,03 (d, 8H, 3J=4 Hz) ; 8,89 (s large, 32H) ; 8,37 (s, 
8H) ; 8,11 (s, 4H) ; 7,48 (s, 8H) ; 7,43 (s, 8H) ; 6,61 (d, 16H, 4J=2 Hz) ; 6,45 (t, 8H, 4J=2 Hz) ; 
6,10 (d, 8H, 2J=13 Hz) ; 5,59 (d, 8H, 2J=13 Hz) ; 5,45 (s large, 16H) ; 3,95 (t, 32H, 3J=6,5 
Hz) ; 2,83 (s, 12H) ; 2,80 (s, 12H) ; 2,11 (s, 24H) ; 2,04 (s, 24H) ; 1,77 (qi, 32H, 3J=7 Hz) ; 
1,39-1,22 (m, 288H) ; 0,95 (t, 48H, 3J=7 Hz). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [35]+ calculé pour C740H614N20O48Zn4, 10816,4; trouvé 10816,1. 
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Composé 36   Solide rouge sombre ; C740H612N20O48Zn5 (MM= 10 879,83 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 35 (32,0 mg, 2,96 µmmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (5 mg, 22,8 µmol, 8 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à 
reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 
sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant 
toluène. Le composé 36 est obtenu avec un rendement de 82% (26,4 mg, 2,43 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax,nm (ε) : 421 (1 700 000) ; 436 (1 400 000) ; 551 (150 000) ; 592 
(39 500). 
 
RMN-1H (CDCl3, 500 MHz, 381K) : δ (ppm) = 9,82 (s, 8H) ; 9,59 (d, 8H, 3J=4 Hz) ; 9,19 (d, 
4H, 3J=4 Hz) ; 9,16 (d, 4H, 3J=4 Hz) ; 9,14 (d, 4H, 3J=4 Hz) ; 9,04 (d, 8H, 3J=3 Hz) ; 8,93(d, 
8H, 3J=7,5 Hz) ; 8,88 (d+m, 12H, 3J=7,5 Hz) ; 8,38 (s, 8H) ; 8,11 (s, 4H) ; 7,49 (s, 8H) ; 7,44 
(s, 8H) ; 6,62 (s, 16H) ; 6,45 (t, 8H) ; 6,10 (d, 8H, 2J=13 Hz) ; 5,60 (d, 8H, 2J=13 Hz) ; 5,47 
(d, 8H, 2J=12,8 Hz) ; 5,44 (d, 8H, 2J=12,8 Hz) ; 3,96 (t, 32H, 3J=6,5 Hz) ; 2,84 (s, 12H) ; 2,80 
(s, 12H) ; 2,12 (s, 24H) ; 2,05 (s, 24H) ; 1,77 (qi, 32H, 3J=7 Hz) ; 1,46 (qi, 32H, 3J=7 Hz) ; 
1,39-1,22 (m, 256H) ; 0,96 (t, 48H, 3J=7 Hz). 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [36]+ calculé pour C740H612N20O48Zn5, 10879,3; trouvé 10878,1. 
 
 
Composé 37    Solide violet sombre ; C118H122N8O2Zn (MM= 1749,67 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 28 (830,0 mg, 796 µmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), l’aldéhyde 21 (175,3 mg, 
796 µmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), et le dipyrrométhane 13 (421,0 mg, 1,59 mmol, 1*10-2 M, 2,0 
eq.), sont placés dans un ballon surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-
argon sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (158 mL) est ensuite introduit dans le 
montage par l’intermédiaire d’un entonnoir. Après 5 min d’agitation sous argon, une solution 
de BF3 520 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1,00 mL, 520 µmol, 3*10-3 M, 0,7 eq.) est ajoutée 
au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rosée, prend 
progressivement une coloration rouge sombre. Après 36 heures d’agitation sous argon, du p-
chloranil (580 mg, 2,36 mmol, 3 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,2 mL) est ajouté à la solution noire. 
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Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié 4 fois sur colonne de SiO2, éluant 
n-Hex/CH2Cl2/Et3N 4/6/0,1, et 2 fois sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène/CH2Cl2 
6/4. Le composé 37 est obtenu avec un rendement de 17% (231 mg, 132 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 9,49 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,38 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
9,28 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,18 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,15 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,98 (d, 2H, 
3J=4,5 Hz) ; 8,93 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,82 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,73 (s, 4H) ; 8,37 (d, 2H, 3J=8 
Hz) ; 8,27 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 8,22 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,99 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,93 (t, 2H, 4J=2 
Hz) ; 7,90 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 7,41 (s, 4H) ; 5,80 (s, 1H) ; 4,03 (d, 2H, 2J=11 Hz) ; 3,90 (d, 2H, 
2J=11 Hz) ; 2,74 (s, 6H) ; 2,00 (s, 12H) ; 1,66 (s, 36H) ; 1,63 (s, 18H) ; 1,54 (s, 3H) ; 0,97 (s, 
3H) ; -2,38 (s large, 2H). 
 
 
Composé 38    Solide violet sombre ; C113H114N8O (MM= 1600,17 g.mol-1). 
 
TFA (10 ml) est ajouté à une solution de la porphyrine 37 (231 mg, 132 µmol, 1 eq.) 
dans CH2Cl2 (15 mL). La solution verte est agitée pendant 16h. Le mélange est ensuite versé 
sous vive agitation, dans un grand volume d’eau, et l’excès d’acide partiellement neutralisé 
par ajout de quelques mL d’une solution de Na2CO3 saturée (fort dégagement de CO2). Le 
mélange est ensuite transféré dans une ampoule à décanter, puis extrait par du CH2Cl2. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution de NaHCO3 saturée jusqu’à 
neutralisation de l’excès d’acide (le pH passe de 2 à 8 et la solution passe du vert au violet), 
lavée à l’eau jusqu’à pH neutre, puis évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur 
colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2/Et3N 4/6/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, 
éluant toluène/CH2Cl2 1/1. Le composé 38 est obtenu avec un rendement quantitatif (211 mg, 
132 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 10,41 (s, 1H) ; 9,29 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,28 (d, 
2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,08 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,98 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,95 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,90 
(d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,78 (s, 4H) ; 8,64 (s, 4H) ; 8,46 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,31 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 
8,18 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 8,12 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,85 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,82 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 
7,35 (s, 4H) ; 2,68 (s, 6H) ; 1,93 (s, 12H) ; 1,58 (s, 36H) ; 1,55 (s, 18H) ; -2,45 (s large, 2H) ; -
2,53 (s large, 2H). 
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Composé 39    Solide violet sombre ; C113H110N8OZn2 (MM= 1726,92 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 38 (211 mg, 132 µmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (480 mg, 2,19 mmol, 17 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (20 mL) est portée 
à reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le mélange est repris par 
CHCl3, la phase organique lavée deux fois à l’eau, puis évaporée. Le brut obtenu est 
chromatographié sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 1/1, puis sur colonne d’exclusion 
stérique, éluant toluène/CH2Cl2 1/1. La porphyrine 39 est obtenue avec un rendement 
quantitatif (228 mg, 137 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 10,38 (s, 1H) ; 9,43 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,40 (d, 
2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,20 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,09 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 9,07 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
9,00 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,87 (s, 4H) ; 8,65 (s, 4H) ; 8,48 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 8,29 (d, 2H, 3J=8 
Hz) ; 8,20 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 8,14 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,86 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,83 (t, 1H, 4J=2 
Hz) ; 7,35 (s, 4H) ; 2,69 (s, 6H) ; 1,92 (s, 12H) ; 1,59 (s, 36H) ; 1,56 (s, 18H). 
 
RMN-1H (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 192,5 ; 150,6 ; 150,5 ; 150,4 ; 150,3 ; 150,2 ; 150,0 ; 
149,5 ; 149,4 ; 148,6 ; 148,55 ; 142,3 ; 141,85 ; 141,83 ; 141,81 ; 139,3 ; 138,9 ; 137,6 ; 135,4 
; 135,1 ; 132,8 ; 132,6 ; 132,55 ; 132,34 ; 132,26 ; 131,8 ; 131,25 ; 131,20 ; 129,8 ; 129,6 ; 
127,9 ; 127,75 ; 122,7 ; 122,6 ; 120,9 ; 120,7 ; 120,5 ; 119,8 ; 118,4 ; 35,10 ; 35,06 ; 31,81 ; 
31,78 ; 21,7 ; 21,5. 
 
Composé 40   Solide rose-violet sombre ; C468H446N36Zn8 (MM= 7097,91 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 39 (39 mg, 22,6 µmol, 10-2 M, 1,0 eq.) est placé dans un bicol surmonté 
d’un condenseur, dans lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Une solution de Pyrole 
21,8 mM dans CHCl3 0,75%EtOH (1,00 mL, 21,8 µmol, 10-2 M, 1,0 eq.) est ensuite introduite 
dans le montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min d’agitation sous argon, une 
solution de BF3 6,66 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (1,26 mL, 8,39 µmol, 3,7*10-3 M, 0,4 eq.) 
est ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rosée, 
prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 24h d’agitation sous argon, du p-
chloranil (4 mg, 16,3 µmol, 0,7 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,1 mL) est ajouté à la solution noire. 
Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, 
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éluant n-Hex/CH2Cl2/ 5/4, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le composé 
40 est obtenu avec un rendement de 20% (8 mg, 1,13 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =9,71 (s, 8H) ; 9,56 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,49 (d, 8H, 
3J=4,5 Hz) ; 9,48 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,24 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,16 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,11 
(d, 16H, 3J=4,5 Hz) ; 9,09 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 8,92 (d, 8H, 3J=8,5 Hz) ; 8,88 (d, 8H, 3J=8,5 
Hz) ; 8,74 (d, 8H, 3J=8,5 Hz) ; 8,71 (d, 8H, 3J=8,5 Hz) ; 8,23 (2*d, 16H, 4J=1,5 Hz) ; 8,16 (d, 
8H, 4J=1,5 Hz) ; 7,89 (t, 8H, 4J=1,5 Hz) ; 7,84 (t, 4H, 4J=1,5 Hz) ; 7,48 (s, 16H) ; 2,81 (s, 
24H) ; 2,09 (s, 48H) ; 1,62 (s, 144H) ; 1,58 (s, 72H) ; -2,49 (s large, 2H). 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [M]+ calculé pour C468H446N36Zn8, 10879,3; trouvé 10878,1. 
 
 
Composé 41   Solide rose sombre ; C468H444N36Zn9 (MM= 7161,28 g.mol-1). 
 
Une solution de la porphyrine 40 (7,0 mg, 0,99 µmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc 
dihydraté (3 mg, 13,7 mmol, 14 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à 
reflux pendant 1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut obtenu est 
chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 5/4. La porphyrine 41 
Zn est obtenue avec un rendement de 78% (5,5 mg, 0,77 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 9,82 (s, 8H) ; 9,59 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,48 (d, 8H, 
3J=4,5 Hz) ; 9,49 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,24 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,17 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 9,11 
(2*d, 16H, 3J=4,5 Hz) ; 9,09 (d, 8H, 3J=4,5 Hz) ; 8,92 (d, 8H, 3J=8,5 Hz) ; 8,88 (d, 8H, 3J=8,5 
Hz) ; 8,74 (d, 8H, 3J=8 Hz) ; 8,71 (d, 8H, 3J=8 Hz) ; 8,27 (d, 16H, 4J=1,5 Hz) ; 8,16 (d, 8H, 
4J=1,5 Hz) ; 7,83 (t, 8H, 4J=1,5 Hz) ; 7,84 (t, 4H, 4J=1,5 Hz) ; 7,48 (s, 16H) ; 2,81 (s, 24H) ; 
2,09 (s, 48H) ; 1,61 (s, 144H) ; 1,57 (s, 72H). 
 
 
Composé 43    Solide blanc ; C26H32N2O6 (MM =468,54 g.mol-1). 
 
Une solution aqueuse à 5% en NaHCO3 (54 mL) est ajoutée à une suspension de Nα-
Boc-L-Lysine 42 (4,00 g, 15,1 mmol, 1,00 eq.) dans du dioxane (110 mL). Le mélange laiteux 
est ensuite refroidi à 0°C, puis une solution de Fmoc succinimide (5,12 g, 15,2 mmol, 1,01 eq) 
dans du dioxane (78 mL) est ajoutée goutte-à-goutte par l’intermédiaire d’une ampoule 
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d’addition à 0°C. Après 30 min, l’addition est terminée. La solution est agitée 1h à 0°C, puis 
2h supplémentaires à température ambiante. 200 mL d’eau distillée sont alors ajoutés. La 
solution est ensuite acidifiée avec une solution aqueuse de KHSO4 2M jusqu’à pH 2, puis 
extraite trois fois avec CH2Cl2. Les phases organiques sont réunies, lavées deux fois à l’eau 
distillée, séchée sur MgSO4, filtrée, puis évaporée. Après une nuit sous vide, une mousse 
blanche solide se forme. Le composé 43 est obtenu avec un rendement que l’on suppose 
quantitatif (7,09 g 15,1 mmol), et sera utilisé tel quel par la suite. 
 
 
Composé 44    Solide blanc ; C29H36N2O6 (MM =508,61 g.mol-1). 
 
5,21 g de Cs2CO3 (16,0 mmol, 1,06 eq.) est ajouté à une solution du composé 43 (7,09 
g, 15,1 mmol, 1eq.) dans de la DMF préalablement séchée sur tamis moléculaire 3Å (54 mL). 
Après 30 min d’agitation, du bromure d’allyle (26 mL, 13,99 g, 150 mmol, 10 eq.) est ajouté 
par l’intermédiaire d’une ampoule d’addition. L’agitation est poursuivie pendant 2h 
supplémentaires. 250 mL d’eau distillée et 200 mL de CH2Cl2 sont alors ajoutés. La phase 
aqueuse est ensuite acidifiée jusqu’à pH 2 par ajout d’une solution aqueuse de KHSO4 2M, 
puis extraite 3 fois avec du CH2Cl2. Les phases organiques sont réunies, lavées deux fois à 
l’eau distillée, séchée sur Na2SO4, filtrée sur frité, puis évaporée. Le brut obtenu, solide jaune 
est dissous dans un minimum de CH2Cl2. Le produit est ensuite précipité par ajout de n-Hex. 
La solution est filtré sur frité pore 4. L’opération est renouvelée sur le filtrat. Les fractions 
solides sont réunies, et les mêmes opérations sont renouvelées une seconde fois. Le composé 
44 est obtenu avec un rendement de 99% (7,58 g, 14,9 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =7,76 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 7,59 (d, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 
7,40 (t, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 7,31 (t, 2H, 3J=7,5 Hz) ; 5,91 (m, 1H, 3Janti=17 3Jsyn=10,5 3J=6 Hz) ; 
5,32 (dd, 1H, 3Janti=17 2J=1 Hz) ; 5,25 (d, 1H, 3Jsyn=11 Hz) ; 5,07 (d large, 1H, 3J=7,5 Hz) ; 
4,82 (s large, 1H) ; 4,63 (d, 2H, 3J=6 Hz) ; 4,41 (d, 2H, 3J=7 Hz) ; 4,31 (td, 1H, 3J=7,5 Hz et 
5,5 Hz) ; 4,21 (t, 1H, 3J=7 Hz) ; 3,19 ( td, 2H, 3J=5,5 et 6 Hz) ; 1,82 (s large, 2H) ; 1,67 (m, 
2H) ; 1,54 (m, 2H) ; 1,44 (s, 9H). 
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Composé 45   Solide blanc orangé ; C14H26N2O4 (MM =286,37 g.mol-1). 
 
Une solution du composé 44 (1,13 g, 2,22 mmol) dans un mélange de diéthylamine 
(45 mL) et de DMF (170 mL) est agitée sous argon pendant 2 heures. Les solvants sont 
ensuite évaporé sous vide poussé. Le composé 45 est obtenu avec un rendement supposé 
quantitatif (636 mg, 2,22 mmol), et sera utilisé sans purifications préalable par la suite. 
 
 
Aldéhyde 47    Cristaux blancs ; C13H16O4 (MM = 236,30 g.mol-1). 
 
Une solution de 4-hydroxybenzaldéhyde 46 (6,00 g, 49,1 mmol, 1,0 eq.), de K2CO3 
(14,00 g, 101,3 mmol, 2,06 eq.) et de 4-bromobutyrate d’éthyle (7 mL, 9,54 g, 48,9 mmol, 1,0 
eq.) dans de la DMF préalablement séchée sur tamis moléculaire 3Å (40 mL), est chauffée à 
80°C sous argon pendant 18 heures. La réaction est suivie par CCM (CH2Cl2 100%). La DMF 
est ensuite évaporé sous vide poussé, et l’huile brune obtenue reprise dans du CH2Cl2. La 
phase organique est successivement lavée avec une solution aqueuse de HCl 10-2M jusqu’à 
pH légèrement acide (fort dégagement de CO2, le pH passe de 10 à 6), à l’eau distillée jusqu’à 
pH neutre, puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le brut obtenu, huile jaune, est purifié 
deux fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 100%. L’aldéhyde 47 est obtenu ave un 
rendement de 99% (11,51 g, 48,7 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =9,87 (s, 1H) ; 7,82 (d, 2H, 3J=9 Hz) ; 6,98 (d, 2H, 
3J=9 Hz) ; 4,15 (q, 2H, 3J=7 Hz) ; 4,10 (t, 2H, 3J=6 Hz) ; 2,52 (t, 2H,3J=7 Hz) ; 2,14 (qi, 2H, 
3J=6 et 7 Hz) ; 1,25 (t, 3H, 3J=7 Hz). 
 
 
Porphyrine ester 48   Solide Violet sombre ; C59H58N4O3 (MM =871,12 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 47 (1,00 g, 4,23 mmol, 0,25.10-2 M, 1,0 eq.), du mésitaldéhyde 12 (1,88 g, 
12,7 mmol, 0,75.10-2 M, 3,0 eq.), du pyrole (1,14 g, 16,9 mmol, 10-2 M, 4,0 eq.) et du 
chloroforme 0,75%EtOH (1,69 L) sont introduits par l’intermédiaire d’un entonnoir, sous 
balayage d’argon, dans un bicol de 2L surmonté d’un condenseur, dans lequel trois cycles de 
vides-argon ont préalablement été réalisés. Après 5 min d’agitation, une solution commerciale 
de BF3 7,93 M dans Et2O (0,70 mL, 5,55 mmol, 3,3*10-3 M, 1,3 eq.) est ajoutée au mélange 
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par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement transparente, prend 
progressivement une coloration rouge sombre. Après 2 heures d’agitation sous argon, du p-
chloranil (3,10 g, 12,6 mmol, 3 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (1 mL) est ajoutée à la solution noire. La 
réaction est refaite 4 fois, dans les mêmes conditions, avec les mêmes quantités de réactifs et 
de solvants. Les 5 solutions sont réunies, puis évaporées. Le brut obtenu est chromatographié 
trois fois sur colonne de SiO2, éluant n-Hex/CH2Cl2 4/6. La porphyrine ester 48 est obtenue 
avec un rendement de 10% (1,84 g, 2,11 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) =8,79 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,66 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 
8,61(s large, 4H) ; 8,08 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,26 (s, 6H) ; 7,24 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 4,29 (t, 
2H, 3J=6 Hz) ; 4,23 (q, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,68 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,61 (s, 9H) ; 2,30 (qi, 2H, 3J=6 
et 7 Hz) ; 1,33 (t, 3H, 3J=7 Hz) 1,84 (s, 18H) ; -2,53 (s large, 2H).  
 
 
Porphyrine acide 49  Solide Violet sombre ; C57H54N4O3 (MM =843,06 g.mol-1). 
 
Une solution de porphyrine 48 (1,84 g, 2,11 mmol, 1 eq.) et de Na2CO3 (2,69 g, 25,4 
mmol, 12 eq.) dans un mélange de THF(330 mL) et d’eau (140 mL) est portée à reflux 
pendant 4 jours. La réaction est suivie par CCM (CH2Cl2/MeOH 99/1). Après évaporation de 
THF, le mélange est extrait par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec 
une solution aqueuse saturée en NH4Cl, deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et 
évaporée. La porphyrine acide 49 est obtenue avec un rendement de 96% (1,70 g, 2,02 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =8,81 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,68 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,63 (s large, 4H) ; 8,11 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,28 (s, 6H) ; 7,26 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 4,34 (t, 
2H, 3J=6 Hz) ; 2,80 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,63 (s, 9H) ; 2,35 (qi, 2H, 3J=6 et 7 Hz) ; 1,87 (s, 6H) ; 
1,86 (s, 12H) ; -2,54 (s large, 2H). 
 
 
Porphyrine ester 50  solide violet sombre ; C66H70N4O9 (MM=1063,30 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 47 (1,26 g, 5,31 mmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.), du 3,4-ether couronne-
benzaldéhyde (1,81 g, 5,32 mmol, 0,5*10-2 M, 1,0 eq.) du dipyrométhane 13 (2,81 g, 10,6 
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mmol, 10-2 M, 2,0 eq.), sont placés dans un bicol de 2L surmonté d’un condenseur, dans 
lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Du chloroforme 0,75%EtOH (1,08 L) est 
ensuite introduit dans le montage par l’intermédiaire d’un entonnoir. Après 5 min d’agitation, 
une solution de BF3 1,06 M dans Et2O (1 mL, 1,06 mmol, 10-3 M, 0,2 eq.) est ajoutée au 
mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement transparente, prend 
progressivement une coloration rouge sombre. Après 2h heures d’agitation sous argon, du p-
chloranil (3,92 g, 15,9 mmol, 3eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (1,5 mL) est ajoutée à la solution noire. 
Le brut obtenu est chromatographié 4 fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 95/5, et 
2 fois sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le produit est dissous dans un 
minimum de CH2Cl2, puis précipité par ajout de MeOH. Après filtration sur frité 4, le solide 
est redissous dans CH2Cl2, puis précipité par ajout de n-hexane par la même opération. La 
porphyrine ester 50 est obtenue avec un rendement de 22% (1,22 g, 1,15 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) =8,86 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,82 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,65 
(d, 2H) , 3J=5 Hz) ; 8,64 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,09 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,77 (d, 1H, 4J=2 Hz) ; 
7,68 (dd, 1H, 3J=8 Hz et 4J=2 Hz) ; 7,27 (s, 4H) ; 7,24 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,18 (d, 1H, 3J=8 
Hz) ; 4,38 (m, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,26 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,25 (t, 2H, 3J=6 Hz) ; 4,18 (q, 2H, 3J=7 
Hz) ; 3,98 (m, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,84 (m, 2H) ; 3,77 (m, 2H) ; 3,69 (m, 4H) ; 3,66 (m, 6H) ; 2,63 
(t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,59 (s, 6H) ; 2,24 (qi, 2H, 3J=6,2 et 7 Hz) ; 1,81 (s, 12H) ; 1,28 (t, 3H, 3J=7 
Hz) ; -2,67 (s large, 2H).  
 
 
Porphyrine acide 51  solide violet sombre ; C64H66N4O9 (MM=1035,23 g.mol-1). 
 
 Une solution de porphyrine 50 (1,22 g, 1,15 mmol, 1 eq.) et de Na2CO3 (1,34 g, 12,6 
mmol, 11 eq.) dans un mélange de THF(165 mL) et d’eau (70 mL) est portée à reflux pendant 
4 jours. La réaction est suivie par CCM (CH2Cl2/MeOH 90/10). Après évaporation de THF, le 
mélange est extrait par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec une 
solution aqueuse saturée en NH4Cl, deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et 
évaporée. La porphyrine acide 51 est obtenue avec un rendement de 99% (1,18 g, 1,14 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ(ppm) =8,83 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,68 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 8,09 (d, 2H, 3J=9 Hz) ; 7,78 (d, 1H, 4J=1,5 Hz) ; 7,72 (dd, 1H, 4J=1,5 
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Hz et 3J=8 Hz) ; 7,27 (s, 4H) ; 7,23 (m, 2H) ; 7,18 (d, 1H, 3J=8 Hz) ; 4,47 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 
4,31 (m, 2H) ; 4,30 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,13 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,97 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,91 (m, 
2H) ; 3,82 (m, 4H) ; 3,78 (s large, 6H) ; 2,77 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,62 (s, 6H) ; 2,32 (qi, 2H, 
3J=6,5 et 7 Hz) ; 1,84 (s, 12H) ; -2,61 (s large, 2H). 
 
 
A3B-Monomère 52  Solide Violet sombre ; C71H78N6O6 (MM =1111,42 g.mol-1). 
 
Une solution de d’acide 49 (1,700 g, 2,02 mmol, 1,0 eq.), d’amine 45 (656 mg, 2,29 
mmol, 1,1 eq.), et de HOBT (309 mg, 2,29 mmol, 1,1 eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène 
(210 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis du DCC (473 mg, 2,29 mmol, 1,1 eq.) est 
ajouté. L’agitation est poursuivie 1h à 0°C, puis 16h supplémentaires à température ambiante. 
La réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 97/3. Du toluène (25 mL) est ajouté, 
puis le volume de la solution réduit à 15 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire 
précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié deux 
fois sur colonne de SiO2, éluant éluant CH2Cl2/MeOH 97/3, puis sur colonne d’exclusion 
stérique, éluant toluène. Une recristallisation dans CHCl3 est réalisée. Le monomère A3B 
mésityle 52 est obtenu avec un rendement de 93% (2,08 g, 1,87 mmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 419 (490 300) ; 515 (19 500) ; 550 (7 500) ; 592 (5 600) ; 648 
(3 900). 
IR (KBr, cm-1) : 3315 (νNH) ; 1741 (νC=O ester) ; 1716 (νC=O amide) ; 1654 (νC=O amide) ; 
1608 (νC-N). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =8,87 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,74 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,69 (s, 4H) ; 8,11 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,33 (s, 6H) ; 7,31 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 5,96 (m, 1H, 
3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=6 Hz) ; 5,87 (s large, 1H) ; 5,39 (dd, 1H, 3Janti=17 Hz, 4J=1 
Hz) ; 5,30 (d, 1H, 3Jsyn=10,5 Hz) ; 5,22 (d large, 1H, J=7,5 Hz) ; 4,69 (ddd, 2H, 3J=6 Hz et 
4J=1 et 2 Hz) ; 4,39 (m, 1H) ; 4,35 (t, 2H, 3J=6 Hz) ; 3,38 (td, 2H, 3J=6 et 6,5 Hz) ; 2,67 (s, 
9H) ; 2,59 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,37 (qi, 2H, 3J=6 et 6,5 Hz) ; 1,92 (s, 18H) ; 1,83-1,61 (m, 4H) ; 
1,52 (s large, 11H) ; -2,47 (s large, 2H).  
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RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 172,5 ; 158,6 ; 155,6 ; 146,3(large) ; 139,4 ; 138,4 ; 
138,1 ; 137,6 ; 135,4 ; 134,6 ; 131,6 ; 127,7 ; 130,2 ; 119,0 ; 118,9 ; 117,8 ; 117,5 ; 112,7 ; 
79,9 ; 67,3 ; 65,9 ; 53,3 ; 39,1 ; 33,1 ; 32,5 ; 29,1 ; 28,3 ; 25,4 ; 22,6 ; 21,72 ; 21,67 ; 21,4. 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C71H78N6O6), (CHCl3)1/4], C 74,98 ; H 6,91 ; N 7,36. 
Trouvé : C 75,36 ; H 6,74 ; N 7,44. 
 
 
A2BC-Monomère 53  Solide Violet sombre ; C78H90N6O12 (MM =1303,58 g.mol-1). 
 
Une solution de porphyrine acide 51 (1,18 g, 1,14 mmol, 1,0 eq.), d’amine 45 (359 
mg, 1,25 mmol, 1,1 eq.) et de HOBT (169 mg, 1,25 µmol, 1,1 eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à 
l’amylène (120 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (258 mg, 1,25 mmol, 1,1 eq.) 
est ajouté. L’agitation est poursuivie 1h à 0°C, puis 16h supplémentaires à température 
ambiante. La réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 95/5. Du toluène (30 mL) est 
ajouté, puis le volume de la solution réduit à 10 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire 
précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié deux 
fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 98/2/0,1, et deux sur colonne 
d’exclusion stérique, éluant toluène. Le monomère éther-couronne 53 est obtenu avec un 
rendement de 56% (830 mg, 637 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 421 (371 000) ; 517 (17 800) ; 552 (9 180) ; 594 (5 900) ; 651 
(9 000). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3315 (νNH) ; 1740 (νC=O ester) ; 1714 (νC=O amide) ; 1653 (νC=O amide) ; 
1607 (νC-N).  
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =8,83 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,68 
(d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,67 (d, 2H, 3J=5 Hz) ; 8,11 (dd, 2H, 3J=1 Hz et 4J=2,5 Hz) ; 7,78 (d, 1H, 
4J=2 Hz) ; 7,71 (dd, 1H, 3J=8 Hz et 4J=2 Hz) ; 7,27 (s, 4H) ; 7,22 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,22 (d, 
1H, 3J=8 Hz) ; 5,89 (m, 1H, 3Janti=17 3Jsyn=10,5 3J=6 Hz) ; 5,75 (s large, 1H) ; 5,31 (ddt, 1H, 
3Jtrans=17 2J=1 Hz et 4J=2 Hz) ; 5,23 (d, 1H, 3Jcis=10,5 Hz) ; 5,13 (d large, 1H, 3J=7,5 Hz) ; 
4,62 (ddd, 2H, 3J=6 Hz et 4J=1 et 2 Hz) ; 4,44 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,29 (m, 5H : t, 2H, 3J=4 Hz + 
m, 1H + t, 2H, 3J=6 Hz) ; 4,10 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,96 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,90 (m, 2H) ; 3,82 
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(m, 4H) ; 3,77 (m, 6H) ; 3,31 (td, 2H, 3J=6,5 et 6 Hz) ; 2,62 (s, 6H) ; 2,55 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 
2,30 (qi, 2H, 3J=6 et 7 Hz) ; 1,86 (s large, 2H) ; 1,83 (s, 12H) ; 1,68 (m, 2H, 3J=6,5 et 7 Hz) ; 
1,59 (m, 2H, 3J=6,5 et 7 Hz) ; 1,45 (s, 9H) ; -2,62 (s, 2H). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) =172,4 ; 158,6 ; 155,5 ; 148,8 ; 147,0 ; 139,3 ; 138,5 ; 
137,6 ; 135,5 ; 135,0 ; 134,4 ; 131,6 ; 131,3(large) ; 130,0(large) ; 127,9 ; 127,7 ; 127,6 ; 
120,7 ; 119,1 ; 118,9 ; 118,8 ; 118,1 ; 112,7 ; 112,0 ; 79,9 ; 71,02 ; 70,96 ; 70,9 ; 70,8 ; 69,9 ; 
69,7 ; 69,3 ; 67,2 ; 65,8 ; 53,2 ; 39,1 ; 33,1 ; 32,5 ; 29,1 ; 28,3 ; 25,4 ; 22,6 ; 21,6 ; 21,4. 
 
ESI-mass (m/z): [53+K]+ calculé pour C78H90N6O12K, 1341,6 ; trouvé, 1342,2. 
ES-TOF (m/z): [53+H]+ calculé pour C78H91N6O12, 1341,669 ; trouvé, 1303,666. 
MALDI-TOF (m/z): [53+H]+ calculé pour C78H91N6O12, 1341,669 ; trouvé, 1303,668. 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C78H90N6O12), (CHCl3)1/3], C 70,04 ; H 6,78 ; N 6,26. 
Trouvé : C 70,18 ; H 6,58 ; N 6,03. 
 
 
Monomère amine 54 Solide Violet sombre ; C66H70N6O4 (MM =1011,30 g.mol-1). 
 
Du TMSCl (2,1 mL, 1,80 g, 15,2 mmol, 0,5M, 19 eq.) est ajouté sous argon à une 
solution de phénol (1,41 g, 15,0 mmol, 0,5M, 19 eq.) dans CH2Cl2 (20 mL). La solution est 
agitée 10 min, puis ajoutée à une solution du monomère 52 (904 mg, 0,813 mmol, 1 eq.) dans 
CH2Cl2 (10 mL). La solution passe alors du violet au vert. L’agitation est poursuivie pendant 
15h. Le mélange est ensuite versée avec précaution dans une solution aqueuse de NaHCO3 
(forte libération de CO2), et passe du vert au violet (pH passe de 1 à 8). La phase aqueuse est 
extraite deux fois avec CH2Cl2. Les phases organiques sont réunies, lavées deux fois à l’eau 
distillée, puis séchées sur Na2SO4, filtrées, et évaporées. Le brut obtenu est chromatographié 
deux fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 1%MeOH pour éliminer le phénol résiduel, puis 
CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/3,5/0,25. Le composé 54 est obtenu avec un rendement de 88% (727 
mg, 0,719 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,81 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,68 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,63 (s large, 4H) ; 8,10 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,27 (s, 6H) ; 7,26 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 5,98 (s 
large, 1H) ; 5,92 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=6 Hz) ; 5,34 (dd, 1H, 3Janti=17 Hz, 
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4J=1,5 Hz) ; 5,26 (dd, 1H, 3Jsyn=10,5 4J=1 Hz) ; 4,65 (d, 2H, 3J=5,5 Hz) ; 4,30 (t, 2H, 3J=6 
Hz) ; 3,65 (t, 1H, 3J=7 Hz) ; 3,37 (td, 2H, 3J=6 et 6,5 Hz) ; 2,62 (s, 9H) ; 2,57 (t, 2H, 3J=7 
Hz) ; 2,43 (s large 3H) ; 2,32 (qi, 2H, 3J=6,5 et 7 Hz) ; 1,86 (s, 6H) ; 1,85 (s large, 14H) ; 
1,65-1,56 (m, 4H) ; -2,54 (s large, 2H). 
 
 
Monomère acide 55  Solide Violet sombre ; C68H74N6O6 (MM =1071,35 g.mol-1). 
 
De la pipéridine (10 mL, 8,62 g, 101 mmol, 119 eq.), puis du Pd(PPh3)4 (386 mg, 0,33 
mmol, 0,4 eq.) sont ajoutés sous argon à une solution de monomère 52 (950 mg, 0,855 mmol, 
1 eq.) dans DMA (40 mL). La solution violette est agitée sous argon pendant 5 heures. La 
réaction est suivie par CCM (CH2Cl2/MeOH 95/5). Après évaporation des solvants sous vide 
poussé, le brut est repris par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec une 
solution aqueuse saturée en NH4Cl, une solution aqueuse à 2% en EDTA, à l’eau distillée, 
puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur 
colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 95/5. Le composé 55 est obtenu avec un rendement de 
98% (901 mg, 0,841 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,86 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,73 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,68 (s large, 4H) ; 8,14 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,30 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,29 (s, 6H) ; 6,36 (s 
large, 1H) ; 5,62 (s large 1H) ; 4,40 (s large, 1H) ; 4,29 (t, 2H, 3J=5 Hz) ; 3,40 (s large, 2H) ; 
2,66 (s, 3H) ; 2,62 (s, 6H) ; 2,58 (s large, 2H) ; 2,34 (s large, 2H) ; 1,91 (s, 6H) ; 1,89 (s large, 
14H) ; 1,68 (s large, 2H) ; 1,53 (s, 11H) ; -2,48 (s, 2H). 
 
 
Dimère 56  Solide Violet sombre ; C134H142N12O9 (MM = 2064,64 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide 55 (886 mg, 827 µmol, 1,15 eq.), d’amine 54 (727 mg, 719 µmol, 
1 eq.) et de HOBT (117 mg, 866 µmol, 1,2 eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (75 mL) est 
refroidie à 0°C sous argon, puis du DCC (178 mg, 863 µmol, 1,2 eq.) est ajouté. L’agitation 
est poursuivie 1h à 0°C, puis 20h supplémentaires à température ambiante. La réaction est 
suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 95/5. Du toluène (15 mL) est ajouté, puis le volume de 
la solution réduit à 10 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la DCCurée, 
puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, 
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éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/2/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. 
Une recristallisation dans CHCl3 est réalisée Le dimère 56 est obtenu avec un rendement de 
89% (1,32 g, 639 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 419 (849 100) ; 515 (36 600) ; 550 (14 100) ; 592 (10 500) ; 
648 (7 450). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3314 (νNH) ; 1653 (νC=O ester et νC=O amide) ; 1608 (νC-N).  
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,82 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,69 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 8,64 (s, 8H) ; 8,11 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 8,10 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,28 
(s, 12H) ; 7,23 (d, 2H2, 3J=8,5 Hz) ; 7,25 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 6,99 (d, 1H, 3J=7,5 Hz) ; 6,04 (d 
large, 1H, 3J=5 Hz) ; 6,00 (d large, 1H, 3J=4,5 Hz); 5,92 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 
3J=5,7 Hz) ; 5,35 (s large, 1H) ; 5,34 (dd, 1H, 3Janti=17 Hz, 4J=1 Hz) ; 5,26 (d, 1H, 3Jsyn=10,5 
Hz) ; 4,67 (d, 2H, 3J=5,7 Hz) ; 4,60 (m,1H) ; 4,30 (t, 2H, 3J=6 Hz) ; 4,27 (t, 2H, 3J=6 Hz) ; 
4,22 (s large, 1H) ; 3,39-3,23 (m, 4H) ; 2,61 (s, 18H) ; 2,56 (t, 2H, 3J= 8 Hz) ; 2,54 (t, 2H, 3J= 
8 Hz) ; 2,32 (qi, 4H, 3J= 7 Hz) ; 1,97-1,90 (m, 4H) ; 1,86 (s, 12H) ; 1,85 (s, 24H) ; 1,62-1,49 
(m, 8H) ; 1,48 (m, 9H) ; -2,54 (s, 4H). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 173,0 ; 172,6 ; 172,3 ; 171,9 ; 158,6 ; 155,7 ; 
146,1(large) ; 139,4 ; 138,4 ; 138,1 ; 137,6 ; 135,4 ; 134,6 ; 134,5 ; 131,5 ; 130,2 (large) ; 
127,7 ; 119,04 ; 119,01 ; 118,97 ; 117,8 ; 117,5 ; 112,7 ; 112,7 ; 80,0 ; 67,3 ; 66,0 ; 54,2 ; 
52,1 ; 38,8 ; 38,5 ; 33,2 ; 33,1 ; 32,0 ; 31,2 ; 29,0 ; 28,4 ; 25,5 ; 25,4 ; 22,4 ; 22,3 ; 21,72 ; 
21,67 ; 21,4. 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C134H142N12O9), (CHCl3)1/2], C 76,04 ; H 6,76 ; N 7.91. 
Trouvé : C 76,12 ; H 6,45 ; N 7,67. 
 
MALDI-TOF-mass (m/z) : [56+H]+ calculé pour C134H143N12O9, 2065,1 ; trouvé, 2065,05. 
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Dimère acide 57  Solide Violet sombre ; C131H138N12O9 (MM = 2024,57 g.mol-1). 
 
De la pipéridine (8 mL, 6,90 g, 81 mmol, 130 eq.), puis du Pd(PPh3)4 (290 mg, 251 
µmol, 0,4 eq.) sont ajoutés sous argon à une solution de dimère 56 (1,30 g, 627 µmol, 1 eq.) 
dans DMA (30 mL). La solution violette est agitée sous argon pendant 4 heures. La réaction 
est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 10/0,8. Après évaporation des solvants sous vide 
poussé, le brut est repris par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec une 
solution aqueuse saturée en NH4Cl, une solution aqueuse à 2% en EDTA, à l’eau distillée, 
puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne 
de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 90/10. Le composé 57 est obtenu avec un rendement de 89% 
(1,13 g, 558 µmol ). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) =8,78 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,63 (d, 4H, 3J=4 Hz) ; 8,59 (s, 8H) ; 8,05 (2*d, 4H, 3J=8 Hz) ; 7,24 (s large, 4H) ; 7,18 (s, 
12H) ; 6,47 (s large, 1H) ; 5,72 (s large, 1H) ; 4,60 (s,1H) ; 4,35 (s, 1H) ; 4,20 (s, 4H) ; 3,35 
(s, 4H) ; 2,84-2,58 (m, 4H) ; 2,59 (s, 6H) ; 2,51 (s, 12H) ; 2,27 (s, 4H) ; 2,07-1,86 (m, 4H) ; 
1,83 (s, 12H) ; 1,79 (s, 24H) ; 1,68-1,50 (m, 8H) ; 1,45 (s large, 9H) ; -2,56 (s large, 4H). 
 
 
Monomère amine 58 Solide Violet sombre ; C73H82N6O10 (MM =1203,47 g.mol-1). 
 
Du TMSCl (1,30 mL, 1,11 g, 9,38 mmol, 0,5M, 18 eq.) est ajouté sous argon à une 
solution de phénol (881 mg, 9,36 mmol, 0,5M, 18 eq.) dans CH2Cl2 (10 mL). La solution est 
agitée 10 min, puis ajoutée à une solution du monomère 53 (678 mg, 0,520 mmol, 1 eq.) dans 
CH2Cl2 (10 mL). La solution passe alors du violet au vert. L’agitation est poursuivie pendant 
15h. Le mélange est ensuite versée avec précaution dans une solution aqueuse de NaHCO3 
(forte libération de CO2), et passe du vert au violet (pH passe de 1 à 8). La phase aqueuse est 
extraite deux fois avec CH2Cl2. Les phases organiques sont réunies, lavées deux fois à l’eau 
distillée, puis séchées sur Na2SO4, filtrées, et évaporées. Le brut obtenu est chromatographié 
deux fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 1%MeOH pour éliminer le phénol résiduel, puis 
CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/1,5/1. Le composé 58 est obtenu avec un rendement de 99% (618 
mg, 0,514 mmol). 
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RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) =8,83 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,81 (d, 2H, 3J=4,5 
Hz) ; 8,68 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,67 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,12 (dd, 2H, 3J=8,5 Hz et 4J=2 Hz) ; 
7,79 (d, 1H, 4J=2 Hz) ; 7,72 (dd, 1H, 4J=2 Hz et 3J=8 Hz) ; 7,28 (s, 4H) ; 7,23 (2*d, 3H : d, 
2H, 3J=8,5 Hz + d, 1H, 3J= 8 Hz) ; 5,91 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=6 Hz); 5,75 (t, 
1H, 3J=5 Hz) ; 5,32 (tdd, 1H, 3Janti=17 Hz, 2J=1,5 Hz, 4J=1,4 Hz) ; 5,23 (tdd, 1H, 3Jsyn=10,5 
Hz, 2J=1,5 Hz, 4J=1 Hz) ; 4,61 (ddd, 2H, 3J=6 Hz et 4J=1 et 1,5 Hz) ; 4,46 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 
4,20 (m, 5H) ; 4,12 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,97 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,91 (m, 2H) ; 3,82 (m, 4H) ; 3,71 
(m, 6H); 3,35 (td, 2H, 3J=6 et 6,5 Hz) ; 2,63 (s, 6H) ; 2,55 (t, 2H, 3J=7 Hz) ; 2,32 (qi, 2H, 
3J=6,5 et 7 Hz) ; 1,86 (s large, 2H) ; 1,84 (s, 12H) ; 1,67 -1,46 (m, 4H) ; -2,61 (s, 2H). 
 
 
Trimère 59  Solide Violet sombre ; C204H218N18O18 (MM = 3210,02 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide 57 (1,13 g, 558 µmol, 1 eq.), d’amine 58 (677 mg, 563 µmol, 
1,01 eq.), et de HOBT (87 mg, 644 µmol, 1,15 eq) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (60 mL) 
est refroidie à 0°C sous argon, puis du DCC (128 mg, 620 µmol, 1,1 eq.) est ajouté. 
L’agitation est poursuivie 1h à 0°C, puis 20h supplémentaires à température ambiante. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/5/1. Du toluène (15 mL) est 
ajouté, puis le volume de la solution réduit à 10 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire 
précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié trois 
fois sur colonne de SiO2, éluant éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 97/3/0,1, et deux fois sur colonne 
d’exclusion stérique, éluant toluène. Une recristallisation dans CHCl3 est réalisée Le trimère 
59 est obtenu avec un rendement de 80% (1,44 g, 449 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 419 (1 219 000) ; 516 (58 650) ; 550 (24 940) ; 592 (17 350) ; 
649 (16 960). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3314 (νNH) ; 1653 (νC=O ester et νC=O amide) ; 1607 (νC-N). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,84 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 8,80 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 
8,69 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,68 (d, 4H, 3J=4,5 Hz) ; 8,67 (d, 2H, 3J=4,5 Hz) ; 8,63 (s, 8H) ; 8,13 
(dd, 2H, 3J=8,5 Hz et 4J =2,5 Hz) ; 8,09 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 8,08 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,79 (d, 
1H, 4J=2 Hz) ; 7,72 (dd, 1H, 3J= 8 Hz et 4J=2 Hz) ; 7,27 (s, 4H) ; 7,26 (s, 12H) ; 7,24 (d, 2H, 
3J=8,5 Hz) ; 7,20 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,18 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 7,16 (d, 1H, 3J= 8 Hz) ; 6,37 (s 
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large, 1H) ; 6,14 (t,1H, 3J=5,5 Hz) ; 6,09 (t,1H, 3J=5,5 Hz) ; 5,92 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 
3Jsyn=10,5 Hz, 3J=5,7 Hz) ; 5,51 (d large, 1H, 3J=7,5 Hz) ; 5,34 (d, 1H, 3Janti=17 Hz) ; 5,25 (d, 
1H, 3Jsyn=10,5 Hz) ; 4,67 (m, 2H) ; 4,63-4,49 (m, 3H) ; 4,44 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,33-4,19 (m, 
8H) ; 4,11 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,96 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 3,91 (m, 2H) ; 3,85-3,80 (m, 4H) ; 3,78 
(m, 6H) ; 3,51-3,62 (m, 2H) ; 3,31 (td, 2H, 3J=5,5 et 6 Hz) ; 3,26-3,17 (m, 2H) ; 2,62 (s, 6H) ; 
2,60 (s, 18H) ; 2,59-2,43 (m, 6H) ; 2,36-2,23 (m, 6H) ; 2,07-1,89 (m, 6H) ; 1,86 (s, 12H) ; 
1,84 (s, 36H) ; 1,65-1,62 (m, 12H) ; 1,48 (s, 9H) ; -2,53 (s large, 4H) ; -2,59 (s large, 2H). 
 
 RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 173,2 ; 173,0 ; 172,8 ; 172,6 ; 171,9 ; 171,7 ; 
158,7 ; 158,6 ; 155,8 ; 148,7 ; 146,9 ; 146,3 ; 139,4 ; 139,3 ; 138,4 ; 138,3 ; 138,1 ; 137,6 ; 
135,5 ; 135,4 ; 135,0 ; 134,54 ; 134,50 ; 134,4 ; 131,5 ; 131,3(large) ; 130,0(large) ; 127,8 ; 
127,7 ; 120,5 ; 119,10 ; 119,05 ; 119,03 ; 118,9 ; 118,2 ; 117,8 ; 117,5 ; 112,8 ; 112,7 ; 111,8 ; 
80,1 ; 70,92 ; 70,85 ; 70,78 ; 70,69 ; 69,7 ; 69,6 ; 69,1 ; 67,39 ; 67,36 ; 67,29 ; 66,0 ; 54,6 ; 
53,1 ; 52,3 ; 38,8 ; 38,53 ; 38,47 ; 33,1 ; 32,9 ; 32,1 ; 31,1 ; 30,9 ; 29,1 ; 29,0 ; 28,4 ; 25,55 ; 
25,50 ; 25,4 ; 22,6 ; 22,4 ; 22,2 ; 21,72 ; 21,65 ; 21,61 ; 21,4. 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C204H218N18O18), (CHCl3)1/2], C 75,12 ; H 6,74 ; 
N, 7,71. Trouvé : C 75,03 ; H 6,56 ; N 7,72. 
 
ES-TOF (m/z): [(59)H2]2+ calculé pour C204H220N18O18 1605,845 ; trouvé, 1605,840. 
MALDI-TOF (m/z): [59+H]+ calculé pour C204H219N18O18 3210,68 ; trouvé, 3210,575. 
 
 
Trimère amine 60  Solide Violet sombre ; C199H209N18O16 (MM = 3109,91 g.mol-1). 
 
Du TMSCl (2,8 mL, 2,40 g, 20,2 mmol, 1M, 95 eq.) est ajouté par l’intermédiaire 
d’une seringue, sous argon, à une solution du trimère 59 (684 mg, 213 µmol, 1 eq.) et de 
phénol (1,88 g, 20,0 mmol, 1M , 94 eq.) dans CH2Cl2 (20 mL). La solution passe alors du 
violet au vert. L’agitation est poursuivie pendant 15h. Le mélange est ensuite versée avec 
précaution dans une solution aqueuse de NaHCO3 (forte libération de CO2), et passe du vert 
au violet (pH passe de 1 à 8). La phase aqueuse est extraite deux fois avec CH2Cl2. Les phases 
organiques sont réunies, lavées deux fois à l’eau distillée, puis séchées sur Na2SO4, filtrées, et 
évaporées. Le brut obtenu est flash chromatographié sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 
1%MeOH (pour éliminer une partie du phénol résiduel), puis CH2Cl2/MeOH 100/8. Le brut 
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est ensuite dissout dans un minimum de CH2Cl2, puis l’amine précipitée par ajout de MeOH. 
La solution est ensuite filtrée sur frité pore 4, les cristaux lavés avec du MeOH, permettant 
ainsi d’éliminer la quasi totalité du phénol résiduel. Deux autres chromatographies sur 
colonne de SiO2 sont effectuées, éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/4/0,2. Le composé 60 est 
obtenu avec un rendement de 87% (577 mg, 186 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,91-8,83 (m, 8H) ; 8,77-8,70 (m, 8H) ; 8,68 (s, 
8H) ; 8,14 (s large, 6H) ; 8,41 (s large, 6H) ; 7,84 (s, 1H) ; 7,72 (dd, 1H, 3J= 8 Hz) ; 7,30 (s 
large, 23H) ; 6,23 (s large, 2H) ; 5,99 (s large, 1H) ; 5,97 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 
3J=6 Hz) ; 5,38 (d, 1H, 3Janti=17 Hz) ; 5,29 (d, 1H, 3Jsyn=10,5 Hz) ; 4,71 (d, 2H, 3J=6 Hz ) ; 
4,63 (s large, 3H) ; 4,45 (s large, 2H) ; 4,38-4,17 (m, 8H) ; 4,12 (s large, 2H) ; 3,98 (s large, 
2H) ; 3,92 (s large, 2H) ; 3,81 (s large, 10H) ; 3,56-3,20 (m, 6H) ; 2,63 (s large, 24H) ; 2,32 (s 
large, 24H) ; 1,89 (s, 48H) ; 1,58 (s large, 12H) ; -2,48 (s large, 4H) ; -2,53 (s large, 2H). 
 
 
Trimère acide 61  Solide Violet sombre ; C201H214N18O18 (MM = 3169,96 g.mol-1). 
 
De la pipéridine (8 mL, 6,90 g, 81,1 mmol, 372 eq.), puis du Pd(PPh3)4 (94 mg, 81,3 
µmol, 0,4 eq.) sont ajoutés sous argon à une solution de trimère 59 (699 mg, 218 µmol, 1eq.) 
dans DMA (16 mL). La solution violette est agitée sous argon pendant 16 heures. La réaction 
est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 9/1. Après évaporation des solvants sous vide 
poussé, le brut est repris par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec une 
solution aqueuse saturée en NH4Cl, une solution aqueuse à 2% en EDTA, à l’eau distillée, 
puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne 
de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 80/20. Le composé 61 est obtenu avec un rendement de 96% 
(661 mg, 209 µmol ). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,81-8,71 (m, 8H) ; 8,67-8,53 (m, 16H) ; 8,09-7,97 
(m, 6H) ; 7,76 (s large, 1H) ; 7,68-7,61 (m, 1H) ; 7,26 (s large, 16H) ; 7,20 (2*d, 6H, 3J=9 
Hz) ; 7,10-7,14 (m, 1H) ; 4,50-4,07 (m, 13H) ; 3,73 (s large, 10H) ; 3,26 (s large, 6H) ; 2,58 
(s, 6H) ; 2,53 (s, 18H) ; 2,42 (s large, 12H) ; 2,32-2,20 (m, 6H) ; 1,82 (s, 12H) ; 1,80 (s, 
36H) ; 1,70-1,47 (m, 12H) ; 1,43 (s, 9H) ; -2,56 (s large, 6H). 
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Hexamère 62  Solide violet sombre ; C400H422N36O33 (MM = 6261,85 g.mol-1) 
 
Une solution d’acide 61 (660 mg, 208 µmol, 1,1 eq.), d’amine 60 (577 mg, 186 µmol, 
1,0 eq.), et de HOBT (30 mg, 222 µmol, 1,2 eq) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (22 mL) 
est refroidie à 0°C sous argon, puis du DCC (44 mg, 213 µmol, 1,15 eq.) est ajouté. 
L’agitation est poursuivie 1h à 0°C, puis 20h supplémentaires à température ambiante. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 100/8. Du toluène (10 mL) est ajouté, puis 
le volume de la solution réduit à 5 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la 
DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié 5 fois sur colonne de 
SiO2, éluant éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/4/0,2, et 3 fois sur colonne d’exclusion stérique, 
éluant toluène. Une recristallisation dans CHCl3 est réalisée L’hexamère 62 est obtenu avec 
un rendement de 80% (932 mg, 149 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 420 (2 300 000) ; 516 (126 600) ; 551 (52 800) ; 592 (36 
800) ; 649 (36 200). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3313 (νNH) ; 1646 (νC=O ester et νC=O amide) ; 1608 (νC-N). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,88-8,81 (m , 16H) ; 8,72-8,67 (m, 16H) ; 8,64 (s, 
16H) ; 8,12-8,07 (m, 12H) ; 7,80 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 7,73-7,67 (m, 2H) ; 7,28 (s, 8H) ; 7,23 (s, 
24H) ; 7,21-7,17 (m, 12H) ; 7,13 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 6,66 (s large, 1H) ; 6,48-6,36 (m,4H) ; 
6,13 (s large,1H) ; 5,92 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=5,5 Hz) ; 5,33 (d, 1H, 3Janti=17 
Hz) ; 5,21 (d, 1H, 3Jsyn=10,5 Hz) ; 4,66 (d, 2H, 3J=5,5 Hz) ; 4,63-4,51 (m, 6H) ; 4,23 (t, 2H, 
3J=4 Hz) ; 4,38 (t, 2H, 3J=4 Hz) ; 4,31-4,19 (m, 16H) ; 4,12-4,07 (m, 4H) ; 3,98-3,88 (m, 8H) ; 
3,86-3,78 (m, 8H) ; 3,79-3,76 (m, 12H) ; 3,38 (s large, 10H) ; 3,25 (s large, 2H) ; 2,62 (s, 
12H) ; 2,57 (s, 36H) ; 2,54-2,46 (m, 12H) ; 2,36-2,21 (m, 12H) ; 2,13-1,97 (m, 12H) ; 1,87 (s, 
24H) ; 1,84 (s, 72H) ; 1,71-1,59 (m, 24H) ; 1,57 (s, 9H) ; -2,51 (s, 8H) ; -2,57 (s, 4H). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 174,9 ; 173,9 ; 173,5 ; 173,3 ; 173,2 ; 173,0 ; 172,9 ; 
172,8 ; 172,6 ; 172,1 ; 171,8 ; 158,8 ; 158,68 ; 158,66 ; 158,64 ; 158,5 ; 157,1 ; 148,7 ; 146,9 ; 
146,3(large) ; 139,46 ; 139,42 ; 139,36 ; 138,5 ; 138,4 ; 138,2 ; 137,7 ; 135,6 ; 135,5 ; 135,00 ; 
134,96 ; 134,8 ; 134,6 ; 134,5 ; 131,9 ; 131,3(large) ; 130,1(large) ; 127,8 ; 120,4 ; 119,2 ; 
119,09 ; 119,05 ; 118,97 ; 118,5 ; 118,26 ; 118,24 ; 117,9 ; 117,62 ; 117,58 ; 112,9 ; 112,84 ; 
112,74 ; 111,71 ; 111,69 ; 81,0 ; 70,9 ; 70,8 ; 70,7 ; 69,8 ; 69,6 ; 69,0 ; 67,6 ; 67,41 ; 67,37 ; 
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67,31 ; 65,8 ; 56,5 ; 55,8 ; 55,7 ; 53,5 ; 52,4 ; 39,5 ; 39,1 ; 38,5 ; 33,2 ; 33,1 ; 33,0 ; 31,3 ; 
30,7 ; 29,4 ; 29,3 ; 29,2 ; 29,0 ; 28,5 ; 25,7 ; 25,6 ; 25,5 ; 23,9 ; 23,7 ; 23,4 ; 23,0 ; 22,8 ; 21,8 ; 
21,71 ; 21,67 ; 21,50 ; 21,47 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C400H422N36O33), (CHCl3)2], C 74,27 ; H 6,57 ; N 7,76. 
Trouvé : C 74,41 ; H 6,35 ; N, 7,74. 
 
ES-TOF (m/z): [(62)H3]3+ calculé pour C400H425N36O33 2088,093; trouvé, 2088,078. 
MALDI-TOF (m/z): [62+H]+ calculé pour C400H422N36O33 6262,27; trouvé, 6263,011. 
 
 
 
Hexamère amine 63  Solide violet sombre ; C395H414N36O31 (MM = 6161,74 g.mol-1). 
 
Une solution de PhOH/TMSCl 1M dans CH2Cl2 (10 mL, 10 mmol, 180 eq.) est 
ajoutée sous argon , par l’intermédiaire d’une seringue à l’hexamère 62 (350 mg, 55,5 µmol, 1 
eq.). La solution verte est agitée pendant 19h. Le mélange est ensuite versée avec précaution 
dans une solution aqueuse de NaHCO3 (forte libération de CO2), et passe du vert au violet (pH 
passe de 1 à 8). La phase aqueuse est extraite deux fois avec CH2Cl2. Les phases organiques 
sont réunies, lavées deux fois à l’eau distillée, puis séchées sur Na2SO4, filtrées, et évaporées. 
Le brut est ensuite dissout dans un minimum de CH2Cl2, puis l’amine précipitée par ajout de 
MeOH. La solution est ensuite filtrée sur frité pore 4, les cristaux lavés avec du MeOH, 
permettant ainsi d’éliminer la quasi totalité du phénol résiduel. Deux chromatographies sur 
colonne de SiO2 sont effectuées, avec comme éluants CH2Cl2 1%MeOH permettant 
d’éliminer le phénol résiduel, puis CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/5/0,5. L’amine 63 est obtenu 
avec un rendement de 87% (301 mg, 48,8 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 8,82-8,78 (m , 16H) ; 8,67-8,64 (m, 16H) ; 8,61 (s, 
16H) ; 8,08-8,03 (m, 12H) ; 7,78 (s, 2H) ; 7,68 (s large, 2H) ; 7,48 (s large, 2H) ; 7,39 (s large, 
2H) ; 7,25 (s, 8H) ; 7,20 (s, 24H) ; 7,19-7,15 (m, 12H) ; 7,13 (m, 2H) ; 6,75-6,28 (m,4H) ; 
5,88 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=5,5 Hz) ; 5,29 (d, 1H, 3Janti=17 Hz) ; 5,18 (d, 1H, 
3Jsyn=10,5 Hz) ; 4,62 (d, 2H, 3J=5,5 Hz) ; 4,59-4,05 (m, 39H) ; 3,89-3,76 (m, 28H) ; 3,33 (s 
large, 12H) ; 2,60 (s, 12H) ; 2,53 (s, 36H) ; 2,46-2,35 (m, 12H) ; 2,35-2,13 (m, 12H) ; 2,13-
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1,91 (m, 12H) ; 1,84 (s, 24H) ; 1,80 (s, 72H) ; 1,71-1,40 (m, 24H) ; -2,55 (s, 8H) ; -2,60 (s, 
4H). 
 
 
Hexamère acide 64  Solide violet sombre ; C397H418N36O33 (MM = 6221,79 g.mol-1). 
 
De la pipéridine (2,5 mL, 2,16 g, 25,4 mmol, 431 eq.), puis du Pd(PPh3)4 (40 mg, 35 
µmol, 0,6 eq.) sont ajoutés sous argon à une solution d’hexamère 62 (371 mg, 59,2 µmol, 1 
eq.) dans DMA (8 mL). La solution violette est agitée sous argon pendant 19 heures. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 9/1. Après évaporation des solvants sous 
vide poussé, le brut est repris par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée avec 
une solution aqueuse saturée en NH4Cl, une solution aqueuse à 2% en EDTA, à l’eau distillée, 
puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur 
colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 80/20. L’hexamère acide 64 est obtenu avec un 
rendement de 92% (337 mg, 54,2 µmol ). 
 
RMN-1H (CDCl3, 250 MHz) : δ (ppm) = 8,83-8,74 (m , 16H) ; 8,70-8,62 (m, 16H) ; 8,60 (s, 
16H) ; 8,06-8,03 (m, 12H) ; 7,74 (s, 2H) ; 7,71-7,61 (s large, 6H ) ; 7,24 (s, 8H) ; 7,18 (s, 
24H) ; 7,17-7,09 (m, 12H) ; 7,07 (d, 2H, 3J=8,5 Hz) ; 6,70-6,37 (m, 4H) ; 4,54-3,95 (m, 30H) ; 
3,95-3,66 (m, 28H) ; 3,29 (s large, 11H) ; 2,59 (s, 12H) ; 2,51 (s, 36H) ; 2,58-2,37 (m, 12H) ; 
2,22(s large, 12H) ; 2,12-1,89 (m, 12H) ; 1,83 (s, 24H) ; 1,79 (s, 72H) ; 1,58 (s large, 24H) ; 
1,50 (s, 9H) ; -2,56 (s large, 12H). 
 
 
Dodécamère 65  Solide violet sombre ; C792H830N72O63 (MM = 12 365,51 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide 64 (337,2 mg, 54,2 µmol, 1,1 eq.), d’amine 63 (301,4 mg, 48,9 
µmol, 1,0 eq.), et de HOBT (10 mg, 74,0 µmol, 1,5 eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (8 
mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis du DCC (15 mg, 72,7 µmol, 1,5 eq.) est ajouté. 
L’agitation est poursuivie 1h à 0°C, puis 40h supplémentaires à température ambiante. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2/MeOH 9/1. Du toluène (5 mL) est ajouté, puis le 
volume de la solution réduit à 5 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la 
DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié 8 fois sur colonne de 
SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 97,5/1,5/1, et 5 fois sur colonne d’exclusion stérique, éluant 
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toluène. Une recristallisation dans CHCl3 est réalisée Le dodécamère 65 est obtenu avec un 
rendement de 52% (315 mg, 25,5 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 420 (4 110 000) ; 516 (238 200) ; 550 (99 900) ; 592 (70 
900) ; 648 (62 300). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3314 (νNH) ; 1653 (νC=O ester et νC=O amide) ; 1607 (νC-N). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) =8,94-8,87 (m, 32H) ; 8,78-8,66 (m, 64H) ; 8,21-8,10 
(m, 24H) ; 7,87 (s, 4H) ; 7,78-7,73 (m, 4H) ; 7,35-7,22 (m, 92H) ; 6,79 (s large, 2H) ; 6,49-
6,33 (m, 3H) ; 6,14 (s large,1H) ; 6,00 (m, 1H, 3Janti=17 Hz, 3Jsyn=10,5 Hz, 3J=5,5 Hz) ; 5,40 
(d, 1H, 3Janti=17 Hz) ; 5,25 (d, 1H, 3Jsyn=10,5 Hz) ; 4,73 (s large, 2H) ; 4,70-4,50 (m, 12H) ; 
4,50-4,10 (m, 48H) ; 4,10-3,80 (m, 56H) ; 3,50 (s large, 24H) ; 2,70-2,69 (2*s, 24H) ; 2,60-
2,54 (4*s, 72H) ; 2,48-2,30 (m, 24H, CH2i) ; 2,31-2,02 (m, 48H) ; 1,94-1,93 (2*s, 48H) ; 
1,90-1,86 (3*s, 144H) ; 1,78-1,51 (m, 48H) ; 1,40 (s, 9H) ; -2,44 (s large, 16H) ; -2,50 (s 
large, 8H). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm) = 175,7 ; 175,4 ; 175,2 ; 175,0 ; 174,9 ; 174,4 ; 173,7 ; 
173,3 ; 173,2 ; 173,11 ; 173,05 ; 173,02 ; 172,9 ; 172,84 ; 172,79 ; 172,5 ; 171,8 ; 158,7 ; 
158,61 ; 158,56 ; 158,52 ; 158,3 ; 157,6 ; 148,7 ; 146,9 ; 146,3 ; 139,4 ; 139,3 ; 139,2 ; 138,4 ; 
138,3 ; 138,11 ; 138,08 ; 137,6 ; 137,5 ; 135,4 ; 134,9 ; 134,5 ; 134,4 ; 134,3 ; 132,0 ; 
131,3(large) ; 130,0(large) ; 127,7 ; 120,5 ; 119,2 ; 119,05 ; 119,02 ; 118,94 ; 118,89 ; 118,8 ; 
118,1 ; 118,0 ; 117,9 ; 117,8 ; 117,6 ; 117,54 ; 117,51 ; 117,4 ; 112,7 ; 111,8 ; 81,3 ; 70,93 ; 
70,86 ; 70,8 ; 70,7 ; 69,7 ; 69,6 ; 69,1 ; 67,5 ; 67,4 ; 67,2 ; 65,5 ; 57,3 à 56,7 (large) ; 52,6 ; 
40,1 à 39,4 (large) ; 33,2 ; 33,1 ; 32,9 ; 30,6 ; 29,1 ; 28,5 ; 25,7 ; 25,4 ; 21,7 ; 21,61 ; 21,56 ; 
21,4 ; 21,3 
 
Analyse élémentaire calculée pour [(C792H830N72O63), (CHCl3)4,5], C 74,14 ; H 6,52 ; N 7,82. 
Trouvé : C 74 ,14 ; H 6,47 ; N, 7,60. 
 
MALDI-TOF (m/z): [65+H]+ calculé pour C792H831N72O63 12366,44; trouvé, 12369,442. 
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Composé 67    Huile jaune translucide ; C26H42O6 (MM= 450,61 g.mol-1). 
 
Du (3,5-dioctyloxyphényl)méthanol 66 (1,50 g, 4,11 mmol, 1 eq.) et de l’acide de 
Meldrum (0,59 g, 4,11 mmol, 1 eq) sont chauffés à 110°C sans solvants, pendant 1h. L’huile 
jaune claire obtenue est reprise avec CH2Cl2. La phase organique est lavée deux fois à l’eau 
puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur frité, et évaporée. Le composé 67 est obtenu avec un 
rendement de 96% (1,84 g, 4,08 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm) = 6,47 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 6,42 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 5,12 
(s, 2H) ; 3,92 (t, 4H, 3J=7 Hz) ; 3,49 (s, 2H) ; 1,76 (qi, 4H, 3J=7 Hz) ; 1,44 (qi, 4H, 3J=7 Hz) ; 
1,38-1,24 (m, 16H) ; 0,89 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
 
Composé 69   Huile jaune translucide ; C32H52O8 (MM= 564,75 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide 67 (1,84 g, 4,08 mmol, 1,3 eq.), d’alcool tert-butyl 2-
hydroxyacétate 68 (0,41 g, 3,13 mmol, 1,0 eq.), de DMAP (0,15 g, 1,23 mmol, 0,4 eq.) et 
d’une quantité catalytique de HOBT dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (60 mL), est refroidie 
à 0°C sous argon, puis DCC (0,84 g 4,07 mmol, 1,3 eq.) est ajouté. L’agitation est poursuivie 
1h à 0°C, puis 20h supplémentaires à température ambiante. Le mélange est ensuite filtré sur 
frité pore 4 pour éliminer les sels de DCCurée. Le brut obtenu est chromatographié sur 
colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/n-Hex 1/1. Le composé 69 est obtenu avec un rendement de 
96% (1,69 g, 2,99 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 6,46 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 6,38 (t,1H, 4J=2 Hz) ; 5,08 
(s, 2H) ; 4,53 (s, 2H) ; 3,90 (t, 4H, 3J=7 Hz) ; 3,51 (s, 2H) ; 1,74 (qi, 4H, , 3J=7 Hz) ; 1,45 (s 
large, 13H) ; 1,38-1,24 (m, 16H) ; 0,89 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
 
G1CO2tBU (70)   Solide brun orangé ; C92H50O8 (MM= 1283,38 g.mol-1). 
 
Une solution de C60 (2,00 g , 2,76 mmol, 1 eq) et de malonate 69 (1,57 g ,2,78 mmol, 
1eq.) dans toluène (2 L), est agitée sous argon pendant 30 min. I2 (0,85 g, 3,33 mmol, 1,2 eq.), 
puis DBU (1 mL, 1,02 g, 6,70 mmol, 2,4 eq.) sont alors ajoutés à la solution violette qui se 
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colore progressivement en brun foncé. L’agitation est poursuivie sous argon pendant une nuit. 
Le mélange est ensuite filtré rapidement sur colonne de SiO2, éluant toluène. Après 
évaporation du toluène, le brut obtenu est chromatographié quatre fois sur colonne de SiO2, 
éluant CH2Cl2/n-Hex 6/4, suivi d’une chromatographie sur colonne GPC, éluant toluène. Le 
composé G1CO2tBu 70 est obtenu avec un rendement de 44% (1,55 g, 1,21 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 6,61 (d, 2H, 4J=2,0 Hz) ; 6,40 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 5,47 
(s, 2H) ; 4,83 (s, 2H) ; 3,89 (t, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,74 (qi, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,53 (s, 9H) ; 1,42 
(m, 4H) ; 1,38-1,24 (m, 16H) ; 0,89 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
 
G1CO2H (71)   Solide brun orangé ; C88H42O8 (MM= 1227,27 g.mol-1).  
 
 TFA (8 ml) est ajouté à une solution du composé G1CO2tBu 70 (1,54 g, 1,20 mmol, 
1 eq.) dans CH2Cl2 (16 mL). La solution est agitée pendant 16 h. CH2Cl2 est ensuite ajouté, la 
phase organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. 
Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 97/3. Le 
composé G1CO2H 71 est obtenu avec un rendement de 94% (1,39 g, 1,13 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 6,59 (d, 2H, 4J=2 Hz) ; 6,40 (t, 1H, 4J=2 Hz) ; 5,45 
(s, 2H) ; 5,01 (s, 2H) ; 3,89 (t, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,74 (qi, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,42 (m, 4H) ; 1,35-
1,23 (m, 32H) ; 0,88 (t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
 
G2CO2tBu (73)   Solide brun orangé ; C190H100O19 (MM= 2686,82 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide G1CO2H 71 (943 mg, 778 µmol, 2,15 eq.), d’alcool tert-butyl 2-
(3,5-(bishydroxyméthyl)phénoxy)acétate (97 mg, 362 µmol, 1,0 eq.), de DMAP (35 mg, 286 
µmol, 0,8 eq.) et de HOBT (11 mg, 81 µmol, 0,2 eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (12 
mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (189 mg 916 µmol, 2,5 eq.) est ajouté. 
L’agitation est poursuivie 15 min à 0°C, puis 22h supplémentaires à température ambiante. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2 100%. Du toluène (10 mL) est ajouté, puis le 
volume de la solution réduit à 10 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la 
DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur 
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colonne de SiO2, éluant CH2Cl2 100%, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. 
Le composé G2CO2tBu 73 est obtenu avec un rendement de 81% (790 mg, 294 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,00 ppm (s,1H) ; 6,85 (s, 2H) ; 6,46 (d, 4H, 
4J=2 Hz) ; 6,39 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,43 (s, 4H) ; 5,21 (s, 4H) ; 5,01 (s, 4H) ; 4,51 (s, 2H) ; 3,88 
(t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,73 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,49 (s, 9H) ; 1,41 (qi, 8H, 3J= 6,5 Hz) ; 1,38-
1,24 (m, 16H) ; 0,89 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
 
G2CO2H (74)   Solide brun orangé ; C186H92O19 (MM= 2630,71 g.mol-1). 
 
TFA (8 ml) est ajouté à une solution du composé G2CO2tBU 73 (790 mg, 294 µmol, 1 
eq.) dans CH2Cl2 (12 mL). La solution est agitée pendant 20h. CH2Cl2 est ensuite ajouté, la 
phase organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. 
Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 97/3. Le 
composé G2CO2H 74 est obtenu avec un rendement de 88% (678 mg, 258 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 6,99 (s,1H) ; 6,90 (s, 2H) ; 6,58 (d, 4H, 4J=2 Hz) ; 
6,39 (t, 2H, 4J=2 Hz) ; 5,43 (s, 4H) ; 5,21 (s, 4H) ; 5,01 (s, 4H) ; 4,68 (s, 2H) ; 3,88 (t, 8H, 
3J=6,5 Hz) ; 1,73 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,49 (s, 9H) ; 1,41 (m, 8H); 1,38-1,24 (m, 16H) ; 0,88 
(t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
 
G3CO2tBu (75)  Solide brun orangé ; C386H200O41 (MM= 5493,69 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide G2CO2H 74 (378 mg, 144 µmol, 2,1 eq.), 18,5 mg d’alcool tert-
butyl 2-(3,5-(bishydroxyméthyl)phénoxy)acétate (97 mg, 69 µmol, 1,0 eq.), de DMAP (7 mg, 
57 µmol, 0,8 eq.) et d’une quantité catalytique de HOBT dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène 
(10 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (37 mg , 179µmol, 2,6 eq.) est ajouté. 
L’agitation est poursuivie 15 min à 0°C, puis 22h supplémentaires à température ambiante. La 
réaction est suivie par CCM, éluant CH2Cl2 100%. Du toluène (5 mL) est ajouté, puis le 
volume de la solution réduit à 5 mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la 
DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, 
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éluant éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/0,5/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant 
toluène. Le composé G3CO2tBu 75 est obtenu avec un rendement de 91% (348 mg, 63 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,01 (s, 2H) ; 6,90 (s, 1H) ; 6,85 (s, 4H) ; 6,83 (s, 
2H) ; 6,57 (d, 8H, 4J=2 Hz) ; 6,38 (t, 4H, 4J=2 Hz) ; 5,42 (s, 8H) ; 5,19 (s, 8H) ; 5,15 (s, 4H) ; 
5,00 (s, 8H) ; 4,65 (s, 4H) ; 4,47 (s, 2H) ; 3,87 (t, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 1,73 (qi, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 
1,48 (s, 9H) ; 1,41 (m, 16H) ; 1,38-1,24 (m, 64H) ; 0,89 (t, 24H, 3J=7 Hz). 
 
 
G3CO2H (76)   Solide brun orangé ; C382H192O41 (MM= 5437,59 g.mol-1). 
 
TFA (6 ml) est ajouté à une solution du composé G3CO2tBu 75 (348 mg, 63,3 µmol, 1 
eq.) dans CH2Cl2 (12 mL). La solution est agitée pendant 20h. CH2Cl2 est ensuite ajouté, la 
phase organique lavée deux fois à l’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée sur fritté, et évaporée. 
Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 97/3. Le 
composé G3CO2H 76 est obtenu avec un rendement de 83% (285 mg, 52,4 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,01 (s, 2H) ; 6,88 (s, 1H) ; 6,84 (s, 6H) ; 6,56 (s, 
8H) ; 6,38 (s, 4H) ; 5,42 (s, 8H) ; 5,18 (s, 8H) ; 5,14 (s, 4H) ; 5,00 (s, 8H) ; 4,66 (s, 4H) ; 4,58 
(s, 2H) ; 3,87 (t, 16H, 3J=6 Hz) ; 1,73 (qi, 16H, 3J=6,5 Hz) ; 1,40 (m, 16H) ; 1,27 (s large, 
64H) ; 0,87 (t, 24H, 3J=7 Hz). 
 
 
Composé 77   Cristaux blancs ; C14H19O4 (MM= 265,30 g.mol-1). 
 
 Du tert-butoxide de potassium (2,00 g , 16,4 mmol, 2,2 eq.) est ajouté à une solution 
d’hydrochlorure de méthyl-4-aminométhyl benzoate (1,50 g, 7,44 mmol, 1eq.) dans un 
mélange de THF (180 mL) et d’eau (30 mL). Après 5 min d’agitation, du di-tert-butyl 
dicarbonate (4,50 g, 20,6 mmol, 2,8 eq.) est ajouté. Le mélange est agité à température 
ambiante pendant 22h. La solution est ensuite saturé de NH4Cl, puis THF évaporé. L’excès de 
tBuOK est neutralisé partiellement par ajout, goutte-à-goutte, d’une solution 2M de KHSO4. 
Le mélange est ensuite extrait 3 fois par CH2Cl2. Les phases organiques sont réunies, lavées 
deux fois à l’eau jusqu’à pH neutre (le pH passe de 10 à 7), puis séchées sur Na2SO4, filtrées 
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et évaporées. Le brut obtenu est chromatographié sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 
99/1. Le composé 77 est obtenu avec un rendement de 77% (1,52 g, 5,73 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 8,00 ppm (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,34 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 
4,91 (s large, 1H) ; 4,37 (d, 2H, 3J=6 Hz) ; 3,91 (s, 3H) ; 1,46 (s, 9H). 
 
 
Composé 78   Cristaux blancs ; C13H19NO3 (MM= 237,29 g.mol-1). 
 
Une solution de LiAlH4 1M dans THF (7 mL, 7,00 mmol, 1,3 eq.) est ajouté goutte-à-
goutte, à 0°C et sous argon, à une solution du composé 77 (1,42 g, 5,35 mmol, 1,0 eq.) dans 
150 mL de THF préalablement distillé sur Na. A la fin de l’addition, l’agitation est poursuivie 
1h à 0°C, puis 2h à température ambiante. Du MeOH est ensuite ajouté avec précaution, sous 
vive agitation, dans la solution translucide (apparition puis disparition d’un trouble blanc) 
jusqu’à la fin du dégagement gazeux. Quelques mL d’eau sont alors ajouté avec précaution 
(réaction exothermique), entraînant l’apparition d’un précipité blanc de LiOH. H2O est 
continué à être ajouté jusqu’à qu’à la fin de la précipitation (une dizaine de mL au total). La 
solution laiteuse ainsi obtenue est filtrée sur célite. Après évaporation de THF, le brut obtenu 
est repris par CH2Cl2. La phase organique est successivement lavée deux fois avec un 
minimum d’eau, puis séchée sur Na2SO4, filtrée, et évaporée. Le solide jaune clair obtenu est 
ensuite dissous dans un minimum de CH2Cl2 (environ 5mL). L’alcool est ensuite précipité par 
ajout de n-Hex. Le mélange est filtré sur frité pore 4, et les cristaux obtenus lavés au n-hex. 
Les mêmes opérations sont renouvelées sur le filtrat. Les cristaux sont réunis, dissous une 
nouvelle fois dans CH2Cl2, et les mêmes opérations répétées une seconde fois. Le composé 78 
est obtenu avec un rendement de 98% (1,24 g, 5,23 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,27 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,20 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 4,97 
(s large, 1H) ; 4,61 (s, 2H) ; 4,23 (s, 2H) ; 2,62 (s large, 1H) ; 1,43 (s, 9H).  
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm)= 156,0 ; 140,2 ; 138,2 ; 127,5 ; 127,2 ; 79,6 ; 64,8 ; 
44,4 ; 28,4. 
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G1ArNHBOC (79)  Solide brun orangé ; C101H59NO10 (MM= 1446,55 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide G1CO2H 71 (447 mg, 367 µmol, 1,0 eq.), d’alcool 78 (103 mg, 
434 µmol, 1,2 eq.), de DMAP (22 mg, 180 µmol, 0,5 eq.) et de HOBT (5 mg, 37 µmol, 0,1 
eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (8 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (122 
mg, 591 µmol, 1,6 eq.) est ajouté. L’agitation est poursuivie 15 min à 0°C, puis 22h 
supplémentaires à température ambiante. La réaction est suivie par CCM, éluant 
CH2Cl2/MeOH 10/0,05. Du toluène (5 mL) est ajouté, puis le volume de la solution réduit à 5 
mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. 
Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, éluant 
CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/0,1/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le 
composé G1ArNHBOC (79) est obtenu avec un rendement de 91% (482 mg, 333 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε): 257 (98 760) ; 327 (31 630) ; 426 (2 310) ; 491 (1 330). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3425 (νNH) ; 1750 (νC=O) ; 1714 (νC=O) ; 1169 (νC-O).  
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,34 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,27 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 6,58 
(s, 2H) ; 6,40 (s, 1H) ; 5,42 (s, 2H) ; 5,23 (s, 2H) ; 4,98 (s, 2H) ; 4,91 (s large, 1H) ; 4,29 (d, 
2H, 3J=5,5 Hz) ; 3,89 (t, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,74 (qi, 4H, 3J=6,5 Hz) ; 1,45 (s large, 13H) ; 1,38-
1,24 (m, 16H) ; 0,88 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm)= 166,1 ; 162,79 ; 162,76 ; 160,3 ; 155,7 ; 145,08 ; 
145,05 ; 145,01 ; 144,99 ; 144,98 ; 144,93 ; 144,8 ; 144,7 ; 144,48 ; 144,47 ; 144,45 ; 144,32 ; 
144,29 ; 143,7 ; 143,6 ; 142,83 ; 142,82 ; 142,80 ; 142,7 ; 142,01 ; 142,00 ; 141,7 ; 141,6 ; 
140,71 ; 140,67 ; 139,6 ; 139,4 ; 138,3 ; 136,5 ; 133,8 ; 128,6 ; 127,6 ; 107,1 ; 101,5 ; 79,4 ; 
71,0 ; 68,9 ; 68,0 ; 67,0 ; 62,4 ; 51,2 ; 44,2 ; 31,7 ; 29,3 ; 29,2 ; 28,3 ; 26,0 ; 22,6 ; 14,1. 
 
Analyse élémentaire : calculée pour [(C101H59NO10), (CH2Cl2)1/3], C 82,52 ; H 4,08 ; N 0,95. 
Trouvé : C 82,68 ; H 3,67 ; N, 0,90. 
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G2ArNHBOC (80) Solide brun orangé ; C199H109NO21 (MM= 2849,99 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide G2CO2H 74 (300 mg, 114 µmol, 1,0 eq.), d’alcool 78 (33,2 mg, 
140 µmol, 1,2 eq.), de DMAP (7 mg, 57 µmol, 0,4 eq.) et d’une quantité catalytique de HOBT 
dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (8 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (35 mg 
170 µmol, 1,5 eq.) est ajouté. L’agitation est poursuivie 15 min à 0°C, puis 22h 
supplémentaires à température ambiante. La réaction est suivie par CCM, éluant 
CH2Cl2/MeOH 10/0,05. Du toluène (5 mL) est ajouté, puis le volume de la solution réduit à 5 
mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. 
Le brut obtenu est chromatographié trois fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH/Et3N 
100/0,5/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le composé G2ArNHBOC 
80 est obtenu avec un rendement de 77% (252 mg, 88 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 258 (230 700) ; 327 (71 570) ; 426 (5 940) ; 482 (3 220). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3441 (νNH) ; 1750 (νC=O) ; 1716 (νC=O) ; 1169 (νC-O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,30 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,26 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,00 
(s, 1H) ; 6,84 (s, 2H) ; 6,58 (d, 4H, 3J=1 Hz) ; 6,39 (s, 2H) ; 5,42 (s, 4H) ; 5,21 (s, 2H) ; 5,18 
(s, 4H) ; 5,00 (s, 4H) ; 4,94 (s large, 1H) ; 4,65 (s, 2H) ; 4,30 (d, 2H, 3J=5,5 Hz) ; 3,88 (t, 8H, 
3J=6,5 Hz) ; 1,73 (qi, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,46 (s, 9H) ; 1,41 (m, 8H) ; 1,38-1,24 (m, 32H) ; 0,88 
(t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm)=168,1 ; 166,2 ; 162,9 ; 162,8 ; 160,4 ; 158,1 ; 155,7 ; 
145,12 ; 145,09 ; 145,04 ; 145,02 145,00; 144,9 ; 144,84 ; 144,75 ; 144,53 ; 144,51 ; 144,47 ; 
144,4 ; 144,3 ; 143,71 ; 143,68 ; 142,86; 142,85 ; 142,84 ; 142,76 ; 142,06 ; 142,04 ; 141,8 ; 
141,6 ; 140,74 ; 140,70 ; 139,6 ; 139,5 ; 138,4 ; 137,0 ; 136,5 ; 134,1 ; 128,8 ; 127,6 ; 120,8 ; 
114,3 ; 107,1 ; 101,6 ; 79,4 ; 71,1 ; 69,0 ; 68,0 ; 66,7 ; 66,6 ; 65,2 ; 62,5 ; 51,2 ; 44,2 ; 31,8 ; 
29,3 ; 29,2 ; 28,4 ; 26,1 ; 22,6 ; 14,1. 
 
Analyse élémentaire : calculée pour [(C199H109NO21), (CH2Cl2)1/3], C 83,18 ; H 3,84 ; N 0,49. 
Trouvé : C 83,24 ; H 3,31 ; N, 0,44. 
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G3ArNHBOC (81) Solide brun orangé ; C395H209NO43 (MM= 5656,87 g.mol-1). 
 
Une solution d’acide G3CO2H 76 (285 mg, 52,4 µmol, 1,0 eq.), d’alcool 78 (18 mg, 
75,9 µmol, 1,4 eq.), de DMAP (11 mg, 90,0 µmol, 1,7 eq.) et de HOBT (8 mg, 59,2 µmol, 1,1 
eq.) dans CH2Cl2 stabilisé à l’amylène (7 mL) est refroidie à 0°C sous argon, puis DCC (16 
mg 77,5 µmol, 1,5 eq.) est ajouté. L’agitation est poursuivie 30 min à 0°C, puis 20h 
supplémentaires à température ambiante. La réaction est suivie par CCM, éluant 
CH2Cl2/MeOH 10/0,05. Du toluène (5 mL) est ajouté, puis le volume de la solution réduit à 5 
mL. Le mélange est refroidi à 0°C pour faire précipiter la DCCurée, puis filtré sur frité pore 3. 
Le brut obtenu est chromatographié deux fois sur colonne de SiO2, éluant CH2Cl2/MeOH 
CH2Cl2/MeOH/Et3N 100/0,15/0,1, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant toluène. Le 
composé G3ArNHBOC 81 est obtenu avec un rendement de 44% (130 mg, 23,0 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax, nm (ε) : 258 (445 000) ; 327 (141 930) ; 426 (13 310) ; 485 (6 850). 
 
IR (KBr, cm-1) : 3441 (νNH) ; 1750 (νC=O) ; 1168 (νC-O). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,26 (m, 4H) ; 7,00 (s, 2H) ; 6,89 (s, 1H) ; 6,84 (s, 
4H) ; 6,80 (s, 2H) ; 6,57 (s, 8H) ; 6,38 (s, 4H) ; 5,42 (s, 8H) ; 5,19 (s, 10H) ; 5,13 (s, 4H) ; 
5,99 (s, 9H) ; 4,65 (s, 4H) ; 4,60 (s, 2H) ; 4,29 (s, 2H) ; 3,87 (s, 16H) ; 1,72 (s, 16H) ; 1,45 (s, 
9H) ; 1,41 (s, 16H) ; 1,38-1,24 (s, 64H) ; 0,89 (s, 24H). 
 
RMN-13C (CDCl3, 75 MHz) : δ (ppm)= 168,09 ; 168,03 ; 166,2 ; 162,84 ; 162,80 ; 160,3 ; 
158,03 ; 158,01 ; 155,74 ; 145,09 ; 145,08 ; 145,02 ; 145,00 ; 144,99 ; 144,9 ; 144,8 ; 144,7 ; 
144,51 ; 144,49 ; 144,45 ; 144,34 ; 144,31 ; 143,68 ; 143,67 ; 142,840 ; 142,830 ; 142,820 ; 
142,7 ; 142,04 ; 142,02 ; 141,7 ; 141,6 ; 140,71 ; 140,68 ; 139,6 ; 138,4 ; 137,16 ; 137,10 ; 
136,5 ; 134,0 ; 128,8 ; 127,6 ; 121,30 ; 120,84 ; 114,51 ; 114,32 ; 107,1 ; 101,6 ; 79,4 ; 71,1 ; 
69,0 ; 68,0 ; 66,72 ; 66,57 ; 66,26 ; 65,2 ; 62,5 ; 51,2 ; 44,2 ; 31,8 ; 29,35 ; 29,22 ; 28,4 ; 26,1 ; 
22,6 ; 14,1 
 
Analyse élémentaire : calculée pour [(C395H209NO43), (CH2Cl2)], C 82,84 ; H 3,70 ; N 0,24. 
Trouvé : C 82,97 ; H 3,24 ; N 0,19. 
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Porphyrine 82 Solide brun-rouge sombre C492H454N28O12Zn6 ; (MM= 7343,39 g.mol-1). 
 
L’aldéhyde 11 (72 mg, 36,5 µmol, 0,25*10-2 M) 1,0 eq.) et la porphyrine 39 (190 mg, 
110 µmol, 0.75*10-2 M, 3,0 eq.) sont placés dans un bicol surmonté d’un condenseur, dans 
lequel trois cycles de vides-argon sont réalisés. Une solution de Pyrole 14,7 mM dans CHCl3 
0,75%EtOH (10 mL, 9,84 mg, 147 µmol, 10-2 M, 4,0 eq.) sont ensuite introduit dans le 
montage par l’intermédiaire d’une seringue. Après 5 min d’agitation sous argon, une solution 
de BF3 10,3 mM dans CHCl3 0,75 %EtOH (4,7 mL, 48,4 µmol, 3.3*10-3 M, 1,3 eq.) est 
ajoutée au mélange par l’intermédiaire d’une seringue. La solution initialement rouge-orangé, 
prend progressivement une coloration rouge sombre. Après 3 jours d’agitation sous argon, du 
p-chloranil (27 mg, 110 µmol, 3,0 eq.) est ajouté. Le mélange est ensuite porté à reflux de 
chloroforme pendant 1h30, puis de la triéthylamine (0,1 mL) est ajouté à la solution noire. 
Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié plusieurs fois sur colonne de 
SiO2, éluant nHex/CH2Cl2/Et3N 6:4:0,01, puis sur colonne d’exclusion stérique, éluant 
toluène. Le composé 82 est obtenu avec un rendement de 3% (8 mg, 1,1 µmol). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax(nm): 418,8 ; 438,0 ; 516,0 ; 550,8 ; 591,6.  
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= -2,26 (s large, 2H) ; 0,80 (t, J= 6,3 Hz, 12H) ; 1,17 
(s large, 72), 1,58 (s, 54H) ; 1,62 (2*s, s1:54H, s2:54H) ; 1,67 (s large, 8H) ; 2,07 (s, 18H) ; 
2,10 (s, 18H) ; 2,80 (s, 9H) ; 2,81 (s, 9H) ; 3,87 (t, J= 6,4 Hz, 8H) ; 5,37 (d, 2J= 11,9 Hz, 2H), 
5,46 (d, 2J= 12,3 Hz, 2H) ; 5,63 (d, 2J= 13 Hz, 2H) ; 5,98 (d, 2J= 12,1 Hz, 2H) ; 6,38 (s large, 
2H) ; 6,57 (d, J= 1,9 Hz, 4H) ; 7,45 (s, 2H) ; 7,47 (s, 4H) ; 7,49 (s, 6H) ; 7,84 (s, 3H), 7,88 
(2*s, s1:3H, s2:3H) ; 8,17 (s, 6H) ; 8,23 (s, 12H) ; 8,36 (s, 1H) ; 8,50 (s, 2H) ; 8,72 (2*d, J= 7,8 
Hz, d1:2H, d2:6H) ; 8,76 (2*d, J= 8,7 Hz, d1:6H, d2:2H) ; 8,83 (s large, 2H) ; 8,86 (s large, 
2H) ; 8,89 (d, 3J= 8,5 Hz, 2H) ; 8,93 (d, 3J= 8,3 Hz, 2H) ; 9,11 (m, 19H) ; 9,17 (d, J= 4,5 Hz, 
2H) ; 9,18 (d, J= 4,5 Hz, 2H) ; 9,25 (3*d, J= 4,3 Hz, d1:2H, d2:2H, d3:2H) ; 9,48 (m, 13H), 
9,58 (m, 9H), 9,72 (s large, 3H), 9,82 (s large, 2H). 
 
MALDI-TOF (m/z) : [M]+ calculé pour C492H454N28O12Zn6, 7341,2 ; trouvé 7338,57. 
 
 
Porphyrine 83 Solide rose sombre ; C492H452N28O12Zn7 ; (MM= 7406,76 g.mol-1) 
 
Une solution du composé 82 (8 mg, 1,1 µmol, 1 eq.) et d’acétate de zinc dihydraté (3 
mg, 23 µmol, 20 eq.) dans un mélange CHCl3/MeOH 9/1 (5 mL) est portée à reflux pendant 
1h30 sous argon. Après évaporation des solvants, le brut est chromatographié sur colonne de 
Partie expérimentale 
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SiO2, éluant éluant nHex/CH2Cl2/Et3N 6/5/0.01. Le composé 83 est obtenu avec un rendement 
de 75% (6 mg, 0,81 µmol). 
 
IR(KBr, cm-1) : 1750 (νC=O). 
 
UV-vis (CH2Cl2) λmax(nm): 438.8, 419.7, 551.1, 592.0.  
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : 0,80 (t, J= 6,6 Hz, 12H) ; 1,15 (s large, 48H) ; 1,26 (s, 8H) ; 
1,46 (s large, 16H) ; 1,57 (s, 54H) ; 1,61 (s, 54H) ; 1,62 (s, 54H) ; 1,66 (s large, 8H) ; 2,07 (s, 
18H) ; 2,09 (s, 18H) ; 2,76 (s, 3H) ; 2,80 (s, 6H) ; 2,81 (s, 9H) ; 3,87 (t, J= 6,4 Hz, 8H) ; 5,37 
(d, 2J= 12 Hz, 2H) ; 5,46 (d, 2J= 12,3 Hz, 2H) ; 5,64 (d, 2J= 12,2 Hz, 2H) ; 5,95 (d, 2J= 12 Hz, 
2H) ; 6,38 (t, J= 1,8 Hz, 2H) ; 6,57 (d, J= 2 Hz, 4H) ; 7,45 (s, 2H) ; 7,47 (s, 4H) ; 7,48 (s, 
6H) ; 7,84 (s, 3H) ; 7,88 (d, J= 1,6 Hz, 6H) ; 8,16 (s, 6H) ; 8,23 (s, 12H) ; 8,35 (s, 1H) ; 8,51 
(s, 2H) ; 8,71 (2*d, J= 8,1 Hz, d1:2H, d2:6H) ; 8,75 (2*d, J= 7,9 Hz, d1:6H, d2:2H) ; 8,81 (s 
large, 2H) ; 8,85 (d, 3J= 6,1 Hz, 2H) ; 8,88 (d, 3J= 8,4 Hz, 2H) ; 8,92 (d, 3J= 8,6 Hz, 2H) ; 9,11 
(m, 19H) ; 9,15 (d, J= 4,2 Hz, 2H) ; 9,18 (d, J= 4,4 Hz, 2H) ; 9,24 (m, 6H) ; 9,35 (d, J= 4,7 
Hz, 1H) ; 9,48 (m, 12H) ; 9,56 (m, 6H) ; 9,65 (s large, 1H) ; 9,69 (s large, 1H) ; 9,73 (s large, 
1H) ; 9,75 (s large, 1H) ; 9,82 (s, 4H). 
 
MALDI-TOF (m/z) : [M]+ calculé pour C492H452N28O12Zn7, 7406,07 ; trouvé 7404,11 
 
 
G1ArNH3+, CF3COO- (84) Solide brun orangé ; C98H52NO10F3 (MM= 1460,46 g.mol-1). 
 
A une solution de G1ArNHBOC 79 (387 mg, 0,27 mmol) dans CH2Cl2 (20 mL) est 
ajouté du TFA (5 mL). Après 4h d’agitation, 50 mL de CH2Cl2 sont ajouté. La phase 
organique est ensuite lavée à l’eau distillée (50 mL), séchée sur MgSO4, filtrée puis évaporée. 
Le composé 84 est obtenu avec un rendement supposé quantitatif (404 mg, 0,27 mmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 8,39 (s large, 3H) ; 7,47 (d, 2H, 3J=8 Hz) ; 7,37 (d, 
2H, 3J=8 Hz) ; 6,71 (s, 2H) ; 6,46 (s, 1H) ; 5,59 (s, 2H) ; 5,22 (s, 2H) ; 4,99 (s, 2H) ; 4,05(s 
large, 2H) ; 3,91 (s large, 4H) ; 1,76 (s large, 4H) ; 1,38-1,24 (m, 20H) ; 0,88 (t, 6H, 3J=7 Hz). 
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ES-TOF (m/z): [G1ArNH3]+ calculé pour C96H52NO8, 1346,369 et 1347,372; trouvé, 
1346,369 et 1347,371. 
MALDI-TOF (m/z): [G1ArNH3]+ calculé pour C96H52NO8, 1347,37 ; trouvé, 1347,27. 
 
 
G2 ArNH3+, CF3COO- (85) Solide brun orangé ; C196H102NO21F3 (MM= 2863,9 g.mol-1). 
 
A une solution de G2ArNHBOC 80 (192 mg, 67,4 µmol) dans CH2Cl2 (10 mL) est 
ajouté du TFA (5 mL). Après 4h d’agitation, 50 mL de CH2Cl2 sont ajouté. La phase 
organique est ensuite lavée à l’eau distillée (50 mL), séchée sur MgSO4, filtrée puis évaporée. 
Le composé 85 est obtenu avec un rendement supposé quantitatif (246 mg, 85,9 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 7,98 (s large, 3H) ; 7,48 (s large, 2H) ; 7,32 (s large, 
2H) ; 7,00 (s, 1H) ; 6,73 (s, 2H) ; 6,57 (s, 4H) ; 6,39 (s, 2H) ; 5,60 (s, 2H) ; 5,43 (s, 4H) ; 5,20 
(s, 2H) ; 5,14 (s, 4H) ; 5,01 (s, 4H) ; 4,65 (s, 2H) ; 3,87 (t, 8H, 3J=6,5 Hz) ; 1,72 (qi, 8H, 
3J=6,5 Hz) ; 1,41 (m, 8H) ; 1,38-1,26 (m, 32H) ; 0,87 (t, 12H, 3J=7 Hz). 
 
ES-TOF (m/z): [G2ArNH3]+ calculé pour C194H102NO19, 2749,707 et 2750,711; trouvé, 
2749,680 et 2750,685. 
MALDI-TOF (m/z): [G2ArNH3]+ calculé pour C194H102NO19, 2750,711 ; trouvé, 2750, 552. 
 
 
G3 ArNH3+, CF3COO- (86) Solide brun orangé ; C392H202NO43F3 (MM= 5670,77 g.mol-1). 
 
A une solution de G2ArNHBOC 81 (82 mg, 14,5 µmol) dans CH2Cl2 (10 mL) est 
ajouté du TFA (5 mL). Après 4h d’agitation, 50 mL de CH2Cl2 sont ajouté. La phase 
organique est ensuite lavée à l’eau distillée (50 mL), séchée sur MgSO4, filtrée puis évaporée. 
Le composé 85 est obtenu avec un rendement supposé quantitatif (98 mg, 17,3 µmol). 
 
RMN-1H (CDCl3, 300 MHz) : δ (ppm)= 8,07 (s large, 3H) ; 7,29 (m, 4H) ; 6,90-6,40 (m, 
21H) ; 5,81 (s, 2H) ; 5,59 (s, 8H) ; 5,43 (s, 8H) ; 5,18 (s, 8H) ; 5,04 (s, 2H) ; 5,01-5,03 (2*s, 
6H) ; 4,60 (s, 4H) ; 3,89 (s, 16H) ; 1,72 (s, 16H)  ; 1,38-1,24 (s, 80H) ; 0,87 (s, 24H). 
 
MALDI-TOF (m/z): [G3ArNH3]+ calculé pour C390H202NO41, 5557,389 et 5556,385; trouvé, 
5556,708. 
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Durant mon travail de thèse, j’ai également contribué à la préparation de systèmes 
supramoléculaires dans lesquels des dérivés porphyrinique sont associés au C60 par des liaisons 
non covalentes. Les études thermodynamiques de ces systèmes ont été réalisées en 
collaboration avec le laboratoire d’Anne-Marie Albrecht-Gary (ECPM, Strasbourg). 
L’ensemble des résultats obtenus a fait l’objet d’une publication dans Chemistry 
Communication qui est intégrée dans la présente thèse. 
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Owing to the complementarity between a bis-Zn(II)–porphyrin
receptor and a fullerene ligand bearing two pyridine substi-
tuents, the substrate can be clicked onto the ditopic receptor,
thus leading to a stable non-covalent macrocyclic 1 : 1 complex.
The use of non-covalent interactions to assemble molecular
building blocks in a controlled manner is an attractive strategy to
produce advanced functional materials with new optoelectronic
properties.1 However, self-assembled systems are not always very
stable in solution, and the design of supramolecular ensembles with
high binding constants remains an important challenge. As part of
this research, we have recently developed the supramolecular click
chemistry principle2,3 as a new and powerful concept for the
preparation of stable macrocyclic non-covalent arrays. Specifically,
a supramolecular complex has been obtained from a bis-crown
ether receptor and a bis-ammonium fullerene ligand. Owing to the
complementarity of the two components, the bis-cationic substrate
can be clicked onto the ditopic crown ether derivative, thus leading
to a stable macrocyclic 1 : 1 complex. This new approach appears to
be easily applicable to a wide range of functional groups for the
preparation of new supramolecular architectures with tunable
structural and electronic properties. In this paper, we now show
that supramolecular click chemistry is perfectly suited for the
preparation of a stable non-covalent fullerene–porphyrin hybrid
system. Indeed, C60–porphyrin dyads are interesting molecular
devices in which photoinduced intramolecular processes such as
electron and energy transfer are evident.4 Furthermore, photo-
voltaic devices prepared from porphyrin–fullerene systems have
shown promising energy conversion efficiencies.5
Non-covalent C60–porphyrin derivatives can be easily obtained
from C60 derivatives bearing a pyridine moiety and metallopor-
phyrins through coordination to the metal ion.6 The binding
constants are however rather low.6 In order to improve the
stability of such systems we have decided to apply the
supramolecular click concept. The bis-Zn(II)–phorphyrinic recep-
tor L2Zn has been selected as a platform containing two equivalent
Zn binding sites separated by about 20 s. Substrate 2, bearing two
pyridine sub-units, has been designed to allow the assembly of a
macrocyclic clicked edifice with the L2Zn receptor. For the sake of
comparison, binding studies have also been carried out with the
reference compounds 1, pyridine (Py) and L1Zn.
Compounds L1Zn and L2Zn have been prepared according to
previously reported procedures.7 The syntheses of compounds 1
and 2 are depicted in Scheme 1.
The Cs-symmetrical fullerene bis-adduct precursor 3 was
obtained in eight steps as already described.8 Reaction of
dicarboxylic acid 3 with an excess of alcohol 4 in CH2Cl2 under
esterification conditions using N,N9-dicyclohexylcarbodiimide
(DCC) and 4-dimethylaminopyridine (DMAP) gave 2 in 60%
yield. Compound 1 was prepared in two steps from alcohol 4.
Esterification with acid 58 (DCC, DMAP) followed by reaction of
the resulting malonate with C60, I2 and diazabicyclo[5.4.0]undec-7-
ene (DBU) under Bingel conditions9 afforded methanofullerene 1.
The 1H- and 13C-NMR spectra of both 1 and 2 were in full
agreement with their Cs-symmetrical structures. Compounds 1 and
2 were also characterized by FAB mass spectrometry. In both
cases, the expected molecular ion peak was observed (1:
m/z 5 1400.3 [M+ H]+, calc. for C102H66NO6 5 1400.49; 2:
m/z 5 2436.1 [M + H]+, calc. for C163H147N2O19 5 2436.06).
The ability of bis-porphyrin L2Zn to form a supramolecular
complex with bis-pyridine 2 was first evidenced by 1H-NMR
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{ Electronic supplementary information (ESI) available: UV-vis and
luminescence spectrophotometric titration of L1Zn and L2Zn; F0/F at
600 nm vs. concentration of 1 plot. See DOI: 10.1039/b510782b
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binding studies performed at 298 K in CDCl3. Complexation-
induced changes in chemical shifts were observed upon addition of
1 equiv. of L2Zn to a solution of 2. In particular, dramatic upfield
shifts were seen for the chemical shifts of the protons belonging to
the pyridine moieties (Dd . 4.5 ppm). When coordination of the
Zn(II) ions takes place, the pyridine moieties of 2 are located above
the porphyrin cores, and the important chemical shift changes are
a result of the ring current effect of the porphyrin macrocycles.
Importantly, changes in the chemical shift were also evident for all
the protons of the spacer moiety between the two pyridine units of
2 (Dd 5 0.2 to 0.6 ppm). The latter observation suggests that all
these protons must be close to the p-conjugated system of L2Zn in
the associate, which is in good agreement with the formation of a
macrocyclic 1 : 1 supramolecular complex (Fig. 1).
To quantify the interactions between L2Zn and 2, the
complexation was further studied in CH2Cl2 by UV-vis and
fluorescence binding studies. For comparison purposes, the
association of L1Zn and 1, L1Zn and Py, and L2Zn and Py were
also investigated. Addition of ligand 1 to L1Zn in CH2Cl2 resulted
in bathochromic shifting of the Q bands (see ESI{). The
processing10 of the titration data allowed the characterization of
a single supramolecular complex [(L1Zn)?(1)] in solution (log
K1 5 3.54¡ 0.08).{ The binding constant of [(L
1Zn)?(1)] is similar
to that found for [(L1Zn)?(Py)] (log K1 5 3.56¡ 0.03) and in good
agreement with values already reported in the literature for
related systems involving pyridyl-substituted fullerene derivatives
and Zn(II)-porphyrins.6 The spectrophotometric studies of the
bis-porphyrinic receptor L2Zn with Py as substrate revealed the
presence of two complexes: [(L2Zn)?(Py)] (log K1 5 4.0¡ 0.1) and
[(L2Zn)?(Py)2] (log K2 5 3.4 ¡ 0.3). Assuming that the two
metalloporphyrins in L2Zn are identical and independent, the
K2/K1 ratio therefore provides a criterion to quantify the
interactions between the two binding sites.11 The ratio K2/K1 is
close to 0.25, which is the value expected for a statistical model.
The binding behavior of bis-pyridine 2 to bis-metalloporphyrin
L2Zn was also investigated by UV-vis absorption in CH2Cl2. As
depicted in Fig. 2, upon addition of increasing amounts of 2 to a
solution of L2Zn, the Q and Soret bands of the metalloporphyrins
experienced bathochromic shifts, as already observed for the two
axially-bonded pyridyl ligands in [(L2Zn)?(Py)2].
Under our experimental conditions, the statistical processing of
the spectrophotometric data revealed the formation of a single
complex [(L2Zn)?(2)] with log K1 5 5.09 ¡ 0.07. The sizeable
increase of stability compared to that of the compounds
[(L1Zn)?(1)], [(L1Zn)?(Py)], [(L2Zn)?(Py)] or [(L2Zn)?(Py)2] empha-
sized the peculiar structure of [(L2Zn)?(2)], in which the bis-pyridyl
fullerene substrate 2 is clicked onto the ditopic receptor L2Zn
(Fig. 1). Similar increases in the association constants have been
reported by D’Souza and co-workers for supramolecular systems
resulting from the axial coordination of the C60–pyridine ligand to
Zn(II)-porphyrins and possessing an additional recognition
element.12
To further confirm the data derived from the absorption studies,
the complexation of L1Zn and L2Zn with the pyridine ligands 1
and 2, respectively, were also investigated by luminescence
experiments. Indeed, a strong quenching of the porphyrin emission
was observed upon addition of the C60–pyridine derivatives to
CH2Cl2 solutions of L
1Zn or L2Zn. At this point, it must be
emphasized that both intramolecular and intermolecular (collisions
and reabsorption events) quenching processes can occur.6a Indeed,
in order to have a suitable reference, all the binding studies have
been carried out in parallel with mixtures of the porphyrin receptor
and a model fullerene derivative unable to form a supramolecular
complex (i.e. a C60 derivative with no pyridine substituent).
6a Since
a comparison with the reference solution is always made, the
intermolecular quenching processes can be ignored and the
difference in emission intensity between the two solutions therefore
only accounts for the intramolecular quenching of the porphyrin
excited state by the fullerene moiety in the supramolecular
Scheme 1 Preparation of compounds 1 and 2.
Fig. 1 Calculated structure of the macrocyclic supramolecular complex
[(L2Zn)?(2)] (molecular modelling performed with Spartan, the 3,5-didode-
cyloxybenzyl units have been replaced by methyl groups in the calculations).
Fig. 2 UV-visible absorption spectrophotometric titration of L2Zn with
substrate 2. l 5 2 cm; (1) [L2Zn]tot 5 5.4 6 10
27 M, (2) [2]tot/[L
2Zn]tot 5
57.2. Inset: absorption electronic spectra of L2Zn and [(L2Zn)?(2)]. Solvent:
CH2Cl2; T 5 25.0 ¡ 0.2 uC.
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complex. The titrations were performed at constant concentration
of porphyrin L1Zn or L2Zn. The spectral changes observed in the
emission spectrum upon addition of increasing amounts of 1 or 2
were recorded. The excitation occurred at an isosbestic point
(559 nm), at a wavelength where both complexed and uncomplexed
species exhibited the same molar absorption coefficient. As shown in
Fig. 3, upon progressive addition of 2 to a solution containing L2Zn,
the porphyrin emission bands centered at 599 and 648 nm were
quenched and red-shifted. The processing of the luminescence data
allowed us to identify the formation of a single species, the clicked
complex, with a binding constant log K1 5 5.05 ¡ 0.09. Similar
studies were carried out with L1Zn and 1, leading to a binding con-
stant log K15 3.78¡ 0.02. The K values deduced from the emission
data are in perfect agreement with those derived from the absorption
studies and confirm the increased stability of the macrocyclic
complex [(L2Zn)?(2)] as a result of simultaneous coordination of the
two Zn centers of L2Zn by the two pyridine moieties of 2.
The efficiency of the intramolecular quenching process within
the clicked supramolecular complex [(L2Zn)?(2)] was deduced from
the emission spectra depicted in Fig. 4.
The comparison of the emission intensity of [(L2Zn)?(2)] with the
one determined for [(L2Zn)?(Py)2] allowed us to estimate a quantum
yield of 0.66 ¡ 0.07. In spite of the long distance between the
photoactive units (ca. 18 to 20s, Fig. 1), the quenching of the lowest
porphyrin singlet excited state by the fullerene unit remains quite
efficient, suggesting that the initial energy transfer typically observed
in Zn(II)–porphyrin–C60 conjugates
4 is still effective. Steady-state
fluorescence measurements are, however, not sufficient to conclude
whether an electron transfer from the lowest fullerene singlet
excited state thus populated occurs in our supramolecular system.
Effectively, the fluorescence of L2Zn (W5 0.011)§ strongly overlaps
the weaker fullerene emission (W # 1024 for 2),§ thus preventing
clean excitation spectroscopy. Further photophysical studies are
under way to determine the effective excited state deactivation
pathways in [(L2Zn)?(2)] and will be reported in due time.
This work was supported by the CNRS (UMR 7509 and UPR
8241) and the French Ministry of Research (ACI Jeunes
Chercheurs to N. S., doctoral fellowships to A. T. and M. U.).
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(excitation of the porphyrin unit in [(L2Zn)?(Py)2]), lexc 5 559 nm
(excitation of the porphyrin unit in [(L2Zn)?(2)]).
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Les recherches fondamentales sur les processus de transferts d’électrons et transferts 
d’énergie photoinduits au sein de systèmes photo-actifs donneur-accepteur sont activement 
poursuivies. Leurs applications potentielles sont nombreuses, couvrant tous les domaines 
possibles de la Chimie à la Physique, en passant par la Biochimie et la Science des Matériaux 
De par leurs propriétés photo- et électro-chimiques remarquables, fullerènes et porphyrines 
se révèlent être des candidats très prometteurs pour l’élaboration de tels systèmes photo-actifs. 
Dans ce contexte, nous avons réalisé la synthèse de systèmes photo-actifs combinant C60 et 
porphyrines par deux modes d’association. Nous avons tout d’abord réalisé plusieurs 
systèmes covalents grâce à la méthode de synthèse des porphyrines développée par Lindsey 
et de ses variantes. L’incorporation du C60 dans ces systèmes a été rendue possible grâce à 
l’utilisation d’un synthon dérivé du C60 porteur d’une fonction aldéhyde. Les études par RMN 
1H à température variable ont notamment mis en évidence des équilibres conformationnels 
dynamiques en raison de la présence du C60. Par la suite, nous nous sommes intéressé aux 
systèmes non-covalents C60-porphyrine par auto-assemblages supramoléculaires entre des 
oligopeptides à porphyrines pendantes mixtes porteurs d’éther couronne et des dérivés de 
C60 porteurs de groupements ammonium. 
Mots-clés : Fullerène – Porphyrine – Associations covalentes – Associations non-covalentes – 
Transfert d’électron photo-induit. 
 
 
Fundamental researchs on photoinduced electron- or energy transfer of photo-active 
systems have generated significant efforts. Fields of application are wide, from chemistry to 
physics, biochemestry to material science. Owing to their particular photo-physic and electro-
chemical properties, C60 and porphyrins are intersting complementary molecular bulding 
blocks for the preparation of artificial photosynthetic sytems or electronic photonic devices. In 
this way, we synthetised photo-active systems combining C60 and porphyrin. Two approachs 
have been exploited : a covalent and non covalent method. First, we synthetised covalently 
linked systems thank to porphyrin synthesis previously develloped by Lindsey. 
Incorporation of C60 in these systems have been possible thank to a C60 aldehyde building 
block previously develloped in our laboratory. Interestingly, variable-temperature NMR 1H 
studies have evidenced dynamic conformational phenomenas due to resticted rotations of 
fullerene moeties around (para-substituted phenyl) porphyrins. Then, we used the non-
covalent approach to synthetise non-covalent auto-assemblies systems from Oligopeptides 
bearing mixed pendant porphyrins with crown ether conjugates groups and C60-ammonium 
dendrimers. 
Keywords : Fullerene – Porphyrin – Covalent assemblies– Non-covalent assemblies – photo-
induced electron Transfert 
